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Uber die Leitfahigkeit von starken Sauren 
in Gemischen aus schwerem und leichtem Wasser 


Von 


ALFRED FINK, PHILIPP GROSS und HERBERT STEINER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Eingegangen am 7. 5. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 


1. Bei der Untersuchung der Geschwindigkeit der Rohrzucker- 
inversion in Gemischen aus. schwerem und leichtem Wasser’ zeigte 
sich ein deutlich nicht linearer Anstieg der Geschwindigkeit mit 
dem analytischen Gehalt des Lésungsmittels an schwerem Wasser. Um 
aus diesem Verlauf Schliisse auf den Mechanismus der Rohrzucker- 
inversion ziehen zu k6nnen, halten wir es fiir notwendig, Aufschliisse 
liber das Verhaltnis der Protonen- und Deutonen-Aktivitét (und wenn 
méglich iiber das Verhaltnis der ,,Hydroxoniumionen“’ H,O, H,DO, 





1 Pa. Gross, H. Suess und H. Stemver, Naturwiss. 22 (1934) 662. Wir 
werden im Zusammenhange mit entsprechenden Gleichgewichtsmessungen, 
die wir im Gange haben, hierauf bald ausfiihrlich zuriickkommen. — Die 
einfachste Annahme iiber die Dissoziationsverhiltnisse wire die, daB die 
verschiedenen Hydroxoniumionen, Protonen, bzw. Deutonen in einem Ma6e 
abspalten, das jeweils ihrem Gehalt an den Protonen bzw. Deutonen pro- 
portional ist, wobei die Proportionalitétskonstante — Dissoziationskonstante 
— fiir Protonen und Deutonen verschieden ist. Dieser Ansatz ergibt — 
eventuell je nach dem Modell kombiniert mit entsprechenden Annahmen 
liber die katalytische Wirksamkeit der betreffenden Hydroxoniumionen — 
linearen Anstieg der Rohrzuckerinversionsgeschwindigkeit im Widerspruch 
mit der Erfahrung. Kombiniert man diese Annahmen mit den entsprechenden 
fir die Dissoziation des Wassers in Proton bzw. Deuton und Hydroxyl 
bzw. Deuteroxyl — die von den ersten nicht alle unabhingig sind — so 
erhilt man Gleichheit der Dissoziationskonstanten von leichtem und 
schwerem Wasser, ebenfalls im Widerspruch mit der Erfahrung (E. ABEL, 


E. Bratu und QO. Repuica, Z. physik. Chem., im Erscheinen). Auch ein etwas 


o j : (HDO)” aii . . 
allgemeinerer Ansatz, der nicht zu (D-0) sO) = 4 fiihrt, ergibt noch immer 


Gleichheit der Dissoziationskonstanten. Abgesehen hievon, kann ein nicht 
linearer Verlauf auch dann eintreten, wenn es sich wenigstens teilweise um 
quantenmechanischen Austausch zwischen Atomen am Katalysator (Protonen- 
geber) und solchen am Substrat (Zucker) handelt, weil die Wahrscheinlich- 
keit des Zusammentrefiens von Wasserstoffatomen miteinander jedenfalls 
Stirker als linear abfallt. 
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HD.O, D,O- zueinander) zu erlangen. Einen derartigen Aufschluf er. 
hoffen wir uns aus der Untersuchung der Dissoziationsverhaltnisse yo) 
schwachen Siéuren in Gemischen von schwerem und leichtem Wasse; 
mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen. Um aber aus solchen Messungey 
die Dissoziationsverhdltnisse zu berechnen, muB man die Beweglich. 
keit des Hydroxoniumions, bzw. der entsprechenden isotopen Verbin. 
dungen in den verschiedenen Gemischen kennen. Zu deren Bestin. 
mung haben wir Messungen der Leitfahigkeit von Salzsiiure (Per- 
chlorsiure) in Gemischen von schwerem und leichtem Wasser durch 
gefiihrt, iiber die wir im folgenden berichten. Uberdies erschien es uns 
von vornherein méglich, aus derartigen Messungen einen Beitrag zur 
Kenntnis tiber den Mechanismus der Beweglichkeit des Wasserstof- 
ions in Wasser zu erhalten. 


2. MeBanordnung und Leitfihigkeitszellen. 
Der elektrische Teil der MeBanordnung war der friiher verwendete 
und genau beschriebene’. Diese Apparatur erméglicht die Messung 
von Widerstiinden mit einer Genauigkeit von 0-02%. 

Zur Messung der Leitfihigkeit der Lésungen wurden zwei Leit- 
fihigkeitszellen verwendet, die einen Inhalt von 0:80 bzw. 0°45 cm’ 
besitzen und die dhnlich wie die friiher beschriebenen? gebaut sind ’*. 
Die Messungen wurden bei 18-000 + 0-002° C durchgefiihrt. 

Die Eichung der Zellen erfolgt mit Kaliumchloridlésungen 
(,.Kahlbaum“-Priparat zur Analyse, zweimal aus Leitfahigkeitswasser 
umkristallisiert und bei Dunkelrotglut getrocknet). Hiebei wurden dir 
folgenden Umstiinde beriicksichtigt: Wurden erstens verschiedene 
Proben jeweils derselben Lésung nacheinander — ohne die Zellen 
zwischendurch zu reinigen — in die Zelle gebracht, so zeigten sie 
wechselnde Widerstinde. Da bei den Proben mit schwerem Wasser 
nur Lésung fiir jeweils eine Fiillung zur Verfiigung stand, so wurden 
die Zellkapazititsbestimmungen der ersten Fiillung zugrunde gelect. 
Die Differenzen im betrachteten Konzentrationsgebiet betragen bei 
verschiedenen Fiillungen mit Salzsiurelésungen in leichtem Wasser 
(erste bis dritte Fiillung) nicht mehr als 0-2%. Zweitens war die 
Leitfihigkeitskapazitiit der Zellen vom Widerstand der eingefiillten 
Lésung abhingig. Es wurde mit der Zellkapazitit, die sich aus 
Kichungen an Kaliumchloridlésungen von ungefihr demselben Wider- 





2 W. Fink und Pa. Gross, Mh. Chem. 63 (1938) 271, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 142 (1933) 481. 

* Eine eingehende Beschreibung der Zellen, ihrer Eichung und Hand- 
habung erfolgt etwa gleichzeitig in ,,Mikrochemie“. 
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stand wie dem der zu untersuchenden Lésung gerechnet. Die Dif- 
ferenz kommt nur bei den Lésungen von Salzsdure in an D,O sehr 
reichen Gemischen, deren Konzentration nachtraglich durch Titration 
bestimmt wurde, in Betracht und betrigt dort nicht mehr als 05%. 
Gerechnet wurde mit folgenden Kapazitaten: 


Zelle Widerstandsbereich Zellkapazitat 
Q 
1 1000 12°013 
1 5000—10000 11°811 
2 700 7°520 
2 3000 — 6000 7° 289 


3. Herstellung der Lésungen und Konzentra- 


i tionsbestimmun g. Zur Herstellung der Lésungen nahmen wir 


Kapillarpipetten mit einem Inhalt von zirka 0-1, 0-2, 0-5 und 1 cm’. 


| Es wurde jeweils 1 cm* (0-5 cm*) der entsprechenden Wasserprobe mit 


0-1 cm® 0-1 n—0-05 n Séiure versetzt, so daB Lésungen von 0°01 bis 
0-005 n resultierten. Die Pipetten waren durch Auswigen auf Aus- 


| blasen geeicht und gleichzeitig zur Bestimmung der Dichte der Wasser- 


proben bei Anwendung einer Mikrowaage geeignet. 

Zuerst wurde die zu messende Wasserprobe in ein Schliffgefab 
gebracht, aus dem sie direkt und fast vollkommen in die Zelle gehebert 
werden konnte. Nach der Bestimmung der Eigenleitfihigkeit der 
Wasserprobe wurde diese in das SchliffgefiBchen zuriickgebracht, 


' hievon 1 cm® zur Dichtebestimmung in einer Pipette aufgenommen und 
' diese Menge hierauf in dem inzwischen getrockneten SchliffgefaiBchen 


mit der entsprechenden Menge Saure versetzt. Nach dem Mischen 
wurde die Liésung in die Zelle gebracht und ihr Widerstand nach 


_ Temperaturangleichung im Thermostaten gemessen. 


Um nach der Messung einer Lisung von héherer Konzentration 
an D,O die Liésung fiir weitere MeBpunkte zu verdiinnen (Serie), 
wurde von der wieder aus der Zelle gebrachten Lisung 1 cm* pipet- 
tiert und neuerlich mit einem entsprechenden Wasser-(H,0-)Siure- 
Gemisch versetzt. Aus den Werten der geeichten Pipetten kann dar- 


aus sowohl die Saéure- als auch die D,O-Konzentration berechnet 


werden. AuBerdem kann die letztere durch eine direkte Dichtebestim- 


| Mung nach der Messung eine Kontrolle erfahren, was bei Stichproben 


befriedigende Ubereinstimmung ergab. 

Die Bereitung der Lésungen héchster Konzentration an D,O 
schien uns aber auf folgendem Wege ratsamer: 

Es wurde eine eingewogene Menge KHSO, und NaCl zusammen 
in einem evakuierten Réhrchen erhitzt; dieses Réhrchen stand mit 
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dem GefiS in Verbindung, welches die Wasserprobe enthielt. Dj 
Bildung von Salzsiure geht mit befriedigender Geschwindigkeit yy, 
sich, wenn man ein wenig Wasser zu dem Salzgemisch vor der fy. 
hitzung destilliert. Bei der nachtriglich zu bestimmenden Dichte jy 
die Dichte der resultierenden Salzsiurelisung zu beriicksichtigen. [), 
die Einwaage des Salzes (KHSO,), das zur Entwicklung der Salzsiiure 
dient, zu klein und daher zu ungenau ist, wurde die Konzentratioy 
durch Mikrotitration nach K. Scnwarz* in Mengen von 0-1 cm’ }p. 
stimmt. Die Titration wurde mit 0-012 NaOH und Phenolphthaleiy 
als Indikator durchgefiihrt. Es wurden mehrere Titrationen derselley 
Lésung vorgenommen (Verbrauch etwa 150 mm* fiir 0-1 cm* Lésung), 
die Einzelwerte wichen vom Mittelwert um nicht mehr als 1% ab. 

Sdmtliche GeféBe waren aus Jenaer Glas und womdglich ee. 
dimpft, jedenfalls gewissert. 

Der in der Tabelle angefiihrte Wert fiir A, 4, 0°0% D.0 
ist in derselben Weise wie alle iibrigen Werte ermittelt. Die hiebei 
erzielte Ubereinstimmung mit den besten Literaturwerten® (Differen 
<0°2%) halten wir fiir ein Argument fiir die Richtigkeit unserer Ar- 
beitsweise. _ 

Die Dichte von reinem D,O (d) wurde mit 1-1075° (bei 18° C, 
bezogen auf Wasser von 18° C) angenommen. Der Prozentgehalt wurde 
aus der Dichte bestimmt, wobei vorausgesetzt wurde, daB die Mol- 
volumina von leichtem und schwerem Wasser in der Mischung streng 
additiv sind; die Beriicksichtigung der neuesten Daten von D. 
B. Luten’ wiirde die Zusammensetzung im ungiinstigsten Falle um 
0-1% verschieben. 


4. Materialien. Das Leitfihigkeitswasser (00% D,O) war 
zweimal destilliertes Wasser, die letzte Destillation erfolgte in einem 
Apparat mit Quarzkiihler. Eine ahnlich gebaute Apparatur in klein- 
stem MafSstab (fiir ungefihr 5—10cm*) verwendeten wir fiir dic 
Wasserproben bis zu einem 20%igen D,O-Gehalt. Wir erhielten darin 
nach mehrmaliger Destillation fiir die Wasserproben spezifische Leit- 
fihigkeiten von 1.10-* 2 cm—. 

Die héher als 20%igen Wasserproben wurden durch vier- bi 
fiinfmaliges Sublimieren mit fliissiger Luft im Hochvakuum gereinigt: 
dabei war es zweckmifig, keinen Zusatz, wie Kalk, KOH, KMn0,, 





. ScHWARz, Mikrochemie 12 (1933) 1. 


. S. Taytor und P. W. Se.woop, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 9%. 


4K 
5 H. Falkenhagen, Elektrolyte, Leipzig 1932, S. 75. 
6H 
7 D. B, Luten, Physic. Rev. 45 (1934) 161. 
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7 verwenden, sondern nur einen Stopfen aus Goldwolle zwischen die 
einzenen AusfriergefaBe zu bringen. Dadurch wird ein allfilliges 
i‘berspritzen verhindert. Die Eigenleitfahigkeit dieser Wasserproben 
pewegte sich zwischen 1.10—* und 1.10-° Q— cm-". 

Die Lésungen von Salzsiure.und Uberchlorsiure wurden durch 


| Verdiinnen mit Leitfahigkeitswasser aus konzentrierten Sduren, Merck, 


p.a., bereitet, die Konzentration durch Makrotitration bestimmt. Des- 
gleichen waren KHSO, und NaCl reinste Mercksche Priparate, die 


vor ihrer Verwendung getrocknet wurden. 


5. Ergebnisse. Die Ergebnisse unserer Messungen an Salz- 


' siure und Perchlorséiure sind in der Tabelle wiedergegeben. Es ist in 
der ersten Spalte die Versuchsnummer, in der zweiten die Saiure und 


in der dritten deren Konzentration angegeben. In der vierten Spalte 
ist angegeben, in welcher der beiden Zellen die Messung vorgenom- 
men wurde. In der fiinften Spalte steht der analytische Gewichts- 
prozentgehalt an Deuteriumoxyd und in der sechsten Spalte die ge- 


_messene Aquivalentleitfiihigkeit. In der Anmerkung wurden jene 


Punkte, die eimer Verdiinnungsserie angehéren, durch Seriennummern 
vekennzeichnet. Alle iibrigen Messungen sind Einzelmessungen. Die 
Messungen, bei denen die Konzentration nachtraglich durch Mikro- 


titration bestimmt wurde, sind in der Anmerkung mit_,,Titration“ 
hezeichnet. 


Die Werte fiir die Leitfahigkeit der betreffenden Saure bei un- 


. endlicher Verdiinnung wurden nach der ONSAGERSCHEN® Formel be- 
rechnet. Die hiezu nétigen Daten iiber Dielektrizitatskonstante und 


Viskositét der Mischungen wurden aus den Literaturwerten ° fiir die 
reinen Komponenten linear interpoliert. Die so berechneten Werte sind 
in der siebenten Spalte der Tabelle angegeben und in Fig. 1 gegen den 
Prozentgehalt der Mischung an D,O aufgetragen. Wir verwenden das- 
selbe Diagramm fiir Salzsiure und Perchlorsdure, weil die Messungen 
in reinem Wasser sehr nahe beisammenliegen. Die Literaturwerte *° 
fiir die Leitfihigkeit von Salzsiiure und Perchlorsiure bei 25° C — 
bei 18° C liegen Messungen nicht vor — unterscheiden sich bei den 
Konzentrationen 0-01 m um 15% und 0-02” um 1% *°. 


§ L. OnsaGer, Physik. Z. 28 (1927) 277. 
° H. S. Taytor und P. W. Setwoop, |. c.; G. N. Lewis, A. R. OLson und 
W. Maroney, J. Amer. chem. Soc. 55 (1983) 4731. 
10 International Critical Tables, VI, 1929, 242. Diese Messungen fiir 
Perchlorsdure diirften wenig genau sein, der a. a. 0. angefiihrte Wert fir 
die Konzentration 0-005 n ist identisch mit dem fiir die Konzentration 0-01 n. 
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Nr. Séure ess (iam Zelle P DO” A A, Anmerkiing 

1 HCl 0-623 I 0-0 366°, 377°, 

2 HC1O, 0-647 I 0-0 366°, 377°, 

3 - 0-666 I 0-0 367°, 377°, 

4 HCl 0-552 I 0°3 365°, 375°, 

5 s 0°539 I 1°4 358°, 368°, 

6 HClO, 0-666 ] 1°4 358°. 369°, 

7 HCl 0°523 I 1°4 359°, 368 - , 

8 pa 0-623 I 2°6 362°, 372°. 

9 ‘i 0-552 I 5°8 357° ; 367°, Serie 1 
10 re 0-624 I 9°5 349°, 359°, Serie 1 
11 és 0°523 I 12°8 344°, 353°, 

12 HCIO, 0-666 1 13°6 338°, 348°, 

13 HCl 0°539 I 13°6 338°, 347°, 

14 “ 0-624 I 20°1 335°, 345°. Serie 1 
15 - 0°624 I 25°5 320°, 329°, Serie 2 
16 os 0-624 I 41°6 300°, 309°, Serie 2 
17 % 0°624 I 53°4 287°, 296°, Serie 2 
18 ‘ 0°624 I 61°0 281°, 289-, Serie 2 
19 % 1-909 II 64°9 269°, 283 -. Titration 
20 . 0-624 I 69°5 274°, 282°, Serie 2 
21 » 0°516 1 81°8 207°, 264°. 

22 a 1°084 Il 93°3 244°, 954°, Titration 
23 i. 1°328 Il 95°3 239°, 250°. Titration 
24 . 2-265 IT 97°4 240°, 254°, Titration 


Leitfahigkeit A (Spalte 6) von Salzsiure und Perchlorsdiure (Spalte 2) in 
Wasser bei der Konzentration c (Spalte 3) und verschiedenem Prozentgehialt 
an D,O (Spalte 5) und Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung A,, (Spalte 7) 
bei dem betreffenden Prozentgehalt. Unter Zelle steht die Nummer der 
Zelle, in der die Messung ausgefiihrt wurde. In der Anmerkung sind die 
zu einer Serie gehérigen Punkte zusammengefaBt bzw. hervorgehoben, in 
welchen Fallen Konzentrationsbestimmung durch Mikrotitration erfolgte. 


Auf die Ubereinstimmung unserer Werte bei 0:0% D.O mit Lite- 
raturwerten haben wir bereits hingewiesen. Ein Vergleich mit Lite- 
raturwerten ** ist sonst nur fiir einen Wert [100% D.O (extrapoliert). 
A,, = 269-, bei 18° C] durchfiihrbar. Dieser Wert liegt deutlich 1m 
5% héher als der von uns gemessene. Hiezu sei bemerkt, daB unse! 
Wert auf einer Kurve mit den Werten bei 95% und 93% liegt. 
obwohl die Siurekonzentration bei diesen’ nur halb so gro® ist und 
die Messungen voneinander vollkommen unabhingig erfolgten. Man 
wird auch kaum annehmen diirfen, daf die Diskrepanz durch einen 


Fehler im Titrationsverfahren hervorgerufen wird, weil der MeBpunkt 





1G, N. Lewis und T. C. Doopy, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3509. 
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hei rund 65% D,O (Konzentrationsbestimmung durch Titration) sich 
gut zwischen die Punkte bei 61% und 70% D,O einfiigt. 
Wie die Kurve, Fig. 1, zeigt, ist der Verlauf nicht linear, aber 


von der Linearitét nicht stark abweichend. Der gesamte Kurvenver- 


lauf wird durch zwei Umstiinde bedingt. Erstens durch die Konzen- 
‘ration der jeweils vorhandenen ,,Hydroxoniumionen“ (H,0, H,DO, 
HD.O, D,O); zweitens durch die verschiedene Ubergangswahrschein- 


F iichkeit von Proton bzw. Deuton aus einem ,,Hydroxoniumion“ zu 
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Fig. 1. Leitfahigkeit von Salzsiure bei unendlicher Verdiinnung aufgetragen 
gegen den analytischen Prozentgehalt des Wassers an Deuteriumoxyd. 


(em niichstgelegenen Wassermolekiil, wenn man einen GROTTHUSSCHEN 
Leitfihigkeitsmechanismus fiir die besonders hohe Beweglichkeit des 
Wasserstoffions annimmt, welchen Mechanismus in letzter Zeit J. D. 
Bernat und R. H. Fow.er * auf Grund eines Tunneleffekts behandelt 
haben. Allerdings spricht die hohe Beweglichkeit des D,O-Ions (Mes- 
sungen in reinem D,O) gegen die Annahme, dafi die ganze Uber- 
beweglichkeit durch einen Tunneleffekt bedingt wird **. Die Ausbuch- 
tung in der Mitte ist, wenn es sich auch nur teilweise um einen Aus- 
tauscheffekt handelt, so zu verstehen: die Wahrscheinlichkeit des Aus- 


J. D. Bernat und R. H. Fowuer, J. chem. Physics 1 (1933) 515. 

‘8 Hiebei ist allerdings vorausgesetzt, da6B eine wirklich vollstindige 
Behandlung des Problems unter Beriicksichtigung des Hin- und Herspringens 
sowie anderer statistischer Effekte die behauptete Massenabhingigkeit nicht 
indert (Bemerkung von Herrn Otto Halpern). 
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tausches von ,,Wasserstoffionen zwischen benachbarten Molekiile, 
wird offenbar in der Nahe von 50% D,O ein Minimum haben, woray; 
Herr Orro Hatpern (New York) in einer privaten Bemerkung vor (y 
experimentellen Verifizierung hinwies **. 


Zusammenfassung. 


Die Aquivalentleitfihigkeit von Salzsiiure und Perchlorsiiure i 
zirka 0°01 m Lésungen bei 18°C in Gemischen von schwerem uni 
leichtem Wasser wird bestimmt; hieraus werden die Werte fiir di 
Leitfahigkeit von Salzsiure bei unendlicher Verdiinnung bereclinet, 
Sie fillt von dem Wert 377°, auf den Wert 250 in reinem Dev. 
teriumoxyd. Der Abfall erfolgt nicht linear; die Faktoren, die hiefiir 
als Grund in Betracht kommen, werden diskutiert. 





44 Wenn der Kurvenverlauf der Rohrzuckerinversion im wesentlichen 
durch die Konzentrationsverh4ltnisse bedingt ist, so wire fiir die Leitfihig. 
keit unter denselben Annahmen statt einer gegen die Gerade nach unten 
konkaven eine konvexe Kurve zu erwarten, so daB die im Text erwiilnte, 
Ausbuchtung der Kurve, die durch die Beweglichkeitsverhiltnisse hervor. 
gerufen wird, durch die Konzentrationsverhidltnisse verwischt sein kann. 
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Wor Die Ultraviolettabsorption einiger aromatischer 


Kohlenwasserstoffe 
(3. Mitteilung) 


Zur Konstitution des Tetrahydrodiphenyls 


Von 


MAX PESTEMER und LOTTE WILIGUT 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Eingegangen am 23. 3. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 


In der vorliegenden Arbeit sollen die Ergebnisse, die durch 


' die Untersuchung und Auswertung der U.V.-Absorption von Benzol- 
_ derivaten gewonnen wurden, zur Klarung der Konstitution des durch 
' Hydrieren mit naszierendem Wasserstoff aus Diphenyl gewonnenen 
' Tetrahydrodiphenyls herangezogen werden. 


Substituiert man im Benzol eine einfache Alkylseitenkette, so indert 


® sich, wie Pesremer und Gvsrrz' gezeigt haben, wohl die Feinstruktur 





_ der Absorptionsbande des Benzols*, wie etwa aus dem Vergleich dieser in 


Fig. 1, Kurve 1, mit der in Fig. 2, 7, wiedergegebenen Bande des n-Pro- 


' pylbenzols ersichtlich ist, nicht jedoch die Héhe der Bande, also 
_ die Extinktion der Substanz (Benzol log ¢,,. == 2°34; n-Propylbenzol 
_ loge. == 2°398). Tritt jedoch in der substituierten Alkylkette eine 

Doppelbindung in konjugierter Stellung zum Benzolkern auf, so 


zeigt die Absorptionsbande eine auBerordentlich starke Erhéhung der 
Extinktion. Als Beispiele seien die Messungen von Scnornine‘ an 


1 2. Mitteilung dieser Reihe: M. Pestemer und ©. GUsirz, Mh. Chem. 
64 (1934) 426, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 340. 


2 Nach K. L. Woir und W. Heroip, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 212. 
Jo 

log ¥ 
‘t= , J, Iatensitit des eintretenden, J, des austretenden 








ot L7GR@ 
Lichtes, c Konzentration in Molen je Liter Lésung, d Schichtdicke in Zenti- 


metern, ¢ dekadischer, molarer Extinktionskoeffizient. 

4 Dissertation Paut Scaornine, Berlin 1933; vgl. R.O. Herzog und 
A. Hittmers, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1303. Die Daten fiir die Kurven 
-verdanken wir einer freundlichen Privatmitteilung von Prof. Dr. R. 0. Herzoe. 
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Propenylbenzol a —C=C— CH, (Fig. 2, 3) sowie unsere a, 
H 4H 
Btyrol < ait Pa a (Fig. 1,2) angefiihrt, die in Uboreijp. 
H 


porto mit Messungen von Ramart-Lucas und AmaGaT® an Styp) 


c.> 
und Oktylstyrol —C=C.(CH,), .CH, zeigen, daB hier [;. 
Debicull 


héhungen der Extinktion um mindestens 1 im log ¢, also um meth 
als eine Zehnerpotenz gegeniiber dem Benzol auftreten. Eine }p. 
sonders starke Extinktionserhéhung fanden wir beim «-Pheny]-1, 
y-Pentadien Gee aghor C=C—C=C—CH, (Fig. 3, 1), das ims 


fortlaufend zum Benzolkern konjugierte Doppelbindungen enthii 


und dessen Extinktion sogar stirker ist als die des Dipheny) 
ere © ge wee (Fig.3, 2), das zwei miteinander konjugierte Benz0l- 


kerne darstellt. Ramart-Lucas® konnte bei ihren Untersuchungen iiber 


die Phenylolefine von der Konstitution {>= (CH w— C= Ch 


H 
weiters zeigen, dafi sich der Benzolkern und die Doppelbindung 


in der Seitenkette in Bezug auf die Absorptionsbande nicht mehr 
beeinflussen, sobald die Doppelbindungsgruppe durch kein C-Atom 
(n =0) vom Benzolkern getrennt ist. Dies geht auch aus der von 
, wip - a = OH, 
(Fig. 2, 2) hervor (n 1), die durchaus von der des isomeren Pro- 
penylbenzols abweicht und gréBtenteils mit der des n-Propylbenzols 
zusammenfallt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse erhilt man eine Méglichkeit, dic 
Struktur des Tetrahydrodiphenyls zu kliren. Die organische Erfahrung 
lehrt, da’ bei Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit mehreren 
Benzolringen durch naszierenden Wasserstoff zuerst ein Benzolkern 
vollkommen hydriert und dann erst ein nichster angegriffen wird. 
Demnach ist anzunehmen, da im Tetrahydrodiphenyl ein vierfacl 
hydrierter Benzolkern neben einem intakten vorliegt. Unbekanut 
war bisher die Lage der einen nicht aufgespaltenen Doppelbindung 
im hydrierten Benzolkern. Sie kann folgenden drei Strukturformeln 


SCHORNING ¢ gemessenen Kurve des Allylbenzols {& 





5 Ramart-Lucas und P. Amaeat, Bull. Soc. chim. France (4) 51 (1932) {65s 
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H ee 


ENE PY ox ya Sage > > 
7 Sealine eae” Le eos, 


ontsprechen. Bei Kenntnis der Absorptionsbande laBt sich nach 
obigen Uberlegungen entscheiden, ob die Doppelbindung konjugiert 
liegt (Formel I) oder nicht (I und Ill). Bei der der Formel I ent- 
sprechenden Konstitution miiSte die Kurve des Tetrahydrodiphenyls 
durchaus dihnlich der des Styrols oder des Propenylbenzols verlaufen, 
wihrend sonst Ahnlichkeit mit Allyl- und Propylbenzol zu erwarten 
wire. Fig. 4 stellt die Bande des Tetrahydrodiphenyls in Hexan 
ind in Methanol als Lésungsmittel dar, die starke Ahnlichkeit 
mit denen der erstgenannten Stoffe insbesondere in Bezug auf die 
Hohe der Extinktion erkennen liBt, wonach dieser Substanz eben- 
falls eine konjugierte Doppelbindung zuzuordnen ist. Demnach 
mu8 man dem Tetrahydrodiphenyl die Konstitutionsformel I zu- 
weisen. Es ist also identisch mit dem schon bekannten 1-Phenyl- 


)zvklohexen-(1). 


Die durch die Konjugation der Doppelbindung zum Benzolkern 


‘bedingten besonderen Verhiiltnisse bei der Anderung der Ubergangs- 


_wahrscheinlichkeit der Elektronen, die sich durch die oben aufge- 
_zeigte Extinktionserhéhung der Absorptionsbande zu erkennen geben, 


Basiay 


ees eT pi ar 
Spits ati Et ke ee 


miissen im Sinne der Dispersionskurve auch bei der Molrefraktion 


-aufscheinen. Tatsiichlich 1i3t sich auch hier eine Parallelitit zwischen 
' Molrefraktion und U. V.-Absorption aufzeigen, in ‘ihnlicher Weise, 


wie sie LepeRLE und Riecne® bei ihren Arbeiten iiber Peroxyde 


' fanden. Schon auf Grund der Arbeiten von Briut lieB sich zeigen’, 


'da8 die Konjugation einer Doppelbindung zum Benzolkern eine 


_ Exaltation in der Molrefraktion und -dispersion hervorruft, und 
'Kiaces’ stellte fest, da8 eine Exaltation auch auftritt, wenn eine 


zyklische Doppelbindung in Konjugation zu einem Benzolkern steht, 
wihrend Doppelbindungen, die dem Phenylrest nicht benachbart 


' sind, normale Refraktion und Dispersion zeigen. 


Es stimmt auch der von Fveiscuer und Srererr® fiir Tetra- 


_ hydrodiphenyl gefundene Wert fiir die Molrefraktion M, = 52°12 





6 —. LeperLe und A. Riecue, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2573. 


7 Siehe: S. Smmes und O. Herzoc, Chem. Konstitution u. pbysik. 
_ Eigenschaften. Th. Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1914. S. 315. 


8 A. Kiaaes, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 2365. 
° K. Fremcuer und F. Sierert, Liebigs Ann. Chem. 422 (1921) 310. 
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gut zu den Werten fiir das 1-Phenylzyklohexen-(1), fiir das KLaces® 
M = 92°17, V. Auwers und TreppMANN?® 52°49 und 52°37 angeben. 

Die Siedepunktsangaben von Kp.14 mm =—=124 bis 126° von 
FieiscHeER und SierertT® fiir Tetrahydrodiphenyl und von Kp.15 mm 
® 126 bis 127° fiir das Phenylzyklohexen nach v. Auwers und 
TreppMANN2® sprechen durch ihre praktische Identitit ebenfalls fiir 
die Identitiit des vierfach hydrierten Diphenyls mit dem auf 
anderem Wege hergestellten 1-Phenylzyklohexen-(1). 


Experimentelles. 


Die Methodik der Aufnahmen und die Reinigung der Lésungsmittel 
war dieselbe wie in der 2. Mitteilung dieser Reihe'. 
Styrol: Es wurde das bei Kahlbaum kiaufliche Praparat verwendet. Da 
' sich beim Stehen immer meta-Styrol bildet, wurde die Substanz am Wasser- 
bad im Vakuum (15mm Hg) mehrmals destilliert und iiber gegliihtem Natri- 
umsulfat getrocknet, bis der Brechungsindex mit dem in der Literatur‘ an- 
vegebenen Wert n,-'° = 1°5446 tibereinstimmte. Die gemessenen Werte der 
Absorptionskurve fiir die Lésung in Hexan und Methanol sind in Fig. 1, 
Kurve 2 und in den Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. Die Absorptionskurven 
mn! Z/ der beiden Lésupgen fallen so nahe zusammen, da in Fig. 1 nur die der 
Hexanlésung zur Darstellung gebracht wurde. Die Kurve stimmt mit der von 
' Ramart-Lucas und P. AmacaT® gemessenen gut iiberein, nur daB unsere Mes- 
sungen die Feinstruktur besser aufzulésen scheinen und an Stelle zweier 
aie Teilbanden drei solche dem aufsteigenden Ast iiberlagert zeigen. 
—T a-Phenyl-«a--Pentadien wurde nach Kiaces*? aus Zimtaldehyd und 
--7 7 Athylmagnesiumbromid hergestellt. Das Additionsprodukt wurde nach zwilf- 
| stiindigem Stehen in eisgektihlte 30% ige Schwefelsdiure eingetropft und das 
| @ Rohprodukt mit Ather ausgezogen, gewaschen und ‘getrocknet. Nach Ab- 
\ | destillieren des Athers wurde aus dem bereits teilweise polymerisier- 
} ten Rohprodukt im Vakuum (16mm Hg) iiber Siedesteinchen und Silber- 
| staub eine Fraktion zwischen 100 und 150° gewonnen. Da diese bei weiterer 
| Vakuumdestillation wieder zu polymerisieren drohte, wurde sie vom 
| Wasserbad in eine Kaltemischung von —25° in evakuierten Zweikugelréhren 
| langsam mehrmals fraktioniert umgedunstet, bis so eine Fraktion bei einer 
| Mikrosiedepunktsbestimmung im Vakuum Ubereinstimmung mit dem Wert 
! von KiLages*? (Kp.16 mm = 116°) ergab. Diese Fraktion wurde dreimal weiter 
| 





umgedunstet und festgestellt, daB jede dieser drei Fraktionen bei charakteri- 
stischen Extinktionen in der Nihe des Bandenmaximums die gleiche Wellen- 
zahl in der Absorptionsbande aufwies. Mit der letzten dieser Teilfraktio- 
nen, die somit als optisch konstant zu bezeichnen war, wurden die Messungen, 


1° K. v. Auwers und W. TreppmMany, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 
1217; vgl. Bemstems Handb. d. org. Chem., 4. Aufl., Bd. V, 8S. 525; 1. Erg. 
V. Bd., S. 251. 

‘t Bemsteiwws Handb. d. org. Chem., 4. Aufl., Bd. V, S. 574. 

12 A. Kiaces, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1769. 
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deren Ergebnisse in Fig. 3 und Tabelle 3 und 4 wiedergegeben j,i 
durchgefiihrt. 

Diphenyl: Die in der 1. Mitteilung dieser Reihe'* nach der Wiytyz,, 
Methode gemachte Aufnahme wurde mit der Sektorenmethode wieder), 
um vollkommen vergleichbare Werte zu erhalten. Lage und Verlauf (, 
Kurven sind innerhalb der Fehlergrenze gleich. Die Absorptionskurven (jy 
Hexan- und Methanollésung sind in Fig. 3 und in Tabelle 5 und 6 wiede,. 
gegeben. 

Tetrahydrodiphenyl wurde nach FL eiscuer und SierertT® durch fy. 
drierung von Diphenyl mit Natrium und Amylalkohol dargestellt. Um dey 
Reinheitsgrad zu priifen, wurden von der ersten Fraktion, die bei 14 mm Hy 
zwischen 124 und 126° iiberging, weitere durch Vakuumdestillation ¢. 
wonnene Fraktionen im U.-V. untersucht, bis sich keine Verdnderung (e; 
Spektrums mehr feststellen lie}. Das optisch reine Tetrahydrodipheny] wuri 
vor der Messung nochmals im Vakuum destilliert und sofort verwendet. Die 
Absorptionskurven fiir die Lésung in Hexan und in Methanol sind in 1;. 
belle 7 und 8 und in Fig. 4 wiedergegeben. Im Gegensatz zu Styrol ist de 
Einflu8 des Lésungsmittels — Erniedrigung und Verbreiterung der Bande jy 
Methanol — deutlich zu erkennen. 


Tabelle 1. 
Styrol in Hexan. 
Cc = 0°0242 Mole i. L.; +c¢ = 0°000188 Mole i. L. 





log « v mm—* 
4°120 (max. = 4070) 
4-096 3983 4174 
4°047 3964 4204 
4-014 8943 4232 
3°895 3875 4313 
3°848 3858 4347 
3°748 3833 4408 
3°649 3807 4424 
3°549 3806 
3° 468 3801 
3-396 3798 
8°295 3778 
3°248 3775 
3° 206 3770 
3°167 3766 
3°145 3764 
$°114 3760 
3°084 3758 
3°047 3745 
2°994 3744 
+2°957 3739 





18 M, Pestemer und J. Cecetsky, Mh. Chem. 59 (1932) 113, bzw. S.-b. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 140 (1931) 541. 
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Dn sing 
log ¢ v’ mm—* 
IN . — ——— — 
Jerhae ME 2-947 3731 
aut de fe 2°90 3720 
ren de fee 2°876 3732 
wieder. ME 2°870 (max. = 3660) 
9+ 866 3644 3680 3704 
h Hy. 9+ 850 (max. = 3548) 
™m den 2°829 3532 3565 3643 
nm Ho 2°794 3530 3570 3627 
n Ms 2°744 3526 3572 3622 
ede M2715 (max. = 3440) 
wurde 2-710 3438 3442 3525 3578 3612 
t. Die 2-682 3437 3442 3523 3583 3612 
n Ty. 2646 3435 3445 3515 3587 3611 
t der 2°591 3428 3460 3513 
de in 2°545 3428 3459 3511 
2-503 3427 3458 3507 
2-464 3422 3455 3503 
2°427 3416 3459 3502 
2-391 3412 3472 3500 
2314 3412 
2-148 3408 
2-014 3409 
070) 1848 3408 
4174 1°715 3395 
1999 1°128 3368 
1313 
347 
4 | Tabelle 2. 
14 Styrol in Methanol. 
c = 0°00621 Mole i. L.; +c = 0°000454 Mole i. L. 
log ¢ vo mm 
4°118 (max. = 4072) 
+4°074 3970 4075 
+4°041 3937 4202 
+4°013 3925 4220 
+3°975 3916 4262 
3°939 3856 4336 
3°839 3844 4392 
3° 758 3819 
3° 736 3805 
3° 675 3804 
. 3° 585 3798 
3° 496 3793 





; 
' 
’ 
: 


7 eee con 


126 


log ¢ 


3° 420 
3°335 
3°273 
3°182 
3°136 
3°055 
2-982 
2°938 
2-900 
2°877 
2°786 
2°735 
2°697 
2-642 
2°605 
2°539 
2°439 
2-358 
2°306 
2°187 
2°059 
1°987 
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(Fortsetzung der Tabelle 2.) 











v’ mm—* 
3785 
3779 
3773 
3762 
3756 
3756 
3738 
3724 
(max. = 3542) 
3535 3550 3709 
3523 3577 3620 
(max. 3442) 
3430 3455 3512 
3426 3460 3508 
3424 3462 3503 
3414 3467 3492 
3410 
3410 
8408 
3405 
8402 
3397 
Tabelle 3. 


a-Phenyl = a-y-Pentadien in Hexan. 
c = 0°01052 Mole i. L.; + c = 0°001052 Mole i. L. 


log ¢ 


+4-400 
+4°355 
+4°308 
+4:-190 
+4:°076 
+4:°043 
+4:°006 
+3°952 





vo mm 
(max.== 3515) 
3445 3616 
3422 
3357 3763 
3330 3841 
3327 3848 
3315 3862 
3303 
3280 3954 
3265 3988 
3224 
3195 
3203 4045 
3180 
3180 
3172 
3165 


log ¢ 


2°864 
2°788 
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3153 
3145 
3002 
2957 
2910 
2890 
2870 
2850 
2842 
2832 
2812 
2792 
2775 
2752 
2705 
2662 
2620 








Die Ultraviolettabsorption aromatischer Kohlenwasserstoffe 


Tabelle 4. 


a-Phenyl = a7~-Pentadien in Methanol. 
c = 0°00521 Mole i. L.; +c = 0°000521 Mole i. L. 


log ¢ 


4°335 
+4°259 
+4°171 
+4°095 
4°082 
+4°016 
4°016 
3°963 
+3:°954 
3°874 
3° 782 
3°662 
3°573 
3° 497 
3°378 
3°259 
3°171 
3°095 


log ¢ 


4°270 
4°239 
4°178 
4-088 
4°041 
3°999 
3°960 
3°923 
3°888 
3°804 
3°597 


log ¢ 


4°290 
4°272 





vo mm—* 
(max. = 3550) 
3432 3695 
3357 
3315 
3307 $838 
3281 3878 
3283 3882 
3257 3901 
3260 3896 
3232 3964 
3220 4097 
3205 
3202 
3195 
3170 
3160 
3152 
3150 


Tabelle 5. 


log ¢ 


3 
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Diphenyl in Hexan. 





vo mm—* 

(max. — 4030) 

3967 4099 

3897 4205 

3842 4249 

3829 

3809 4312 

3790 4326 

3781 

3766 4259 
588 
4457 


Tabelle 6. 
Diphenyl in Methanol, 


c = 0°00195 Mole i. L.; + c = 0°01719 


log ¢ 


3°521 

3°161 
+3°015 
+2°694 
+2°652 
+2°297 
+2°255 
+1°798 
+1-699 
+1°617 
+1°545 


c = 0°001903 Mole i. L. 





v’ mm—' 
(max. = 4030) 
3975 4092 


Monatshefte fir Chemie, Band 66 


log ¢ 


4°235 
4°189 


v’ mm—* 
oe 


3134 
3125 
3110 
3104 
3095 
3077 
3072 
3046 
2967 
2923 
2876 
2843 
2877 
2777 
2744 
2728 
2705 
2545 


Mole i. L. 
v’ mm—'* 


—E——EE 





ase 


3660 
3584 
3563 
3530 
3530 
3490 
3487 
3435 
3413 
3410 
3402 


v’ mm—* 


— * 


3930 4160 
3890 
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128 


log ¢ 
4-099 
4-010 
3°899 
3°750 
3-608 
3° 495 
3°391 
3°253 
3°136 
3-000 


log ¢ 


4-020 
3°999 
3°977 
3°946 
3°916- 
3°879 
3°779 
3°698 
3° 423 
3°377 
3°335 
3° 296 
3°223 


log « 


3°790 
3°775 
3°703 
3°653 
3°619 
3°591 
3°554 
3°500 
3°412 
3°300 
3°195 
2°895 


M. Pestemer und L. Wiligut 


(Fortsetzung der Tabelle 6.) 


v’ mm 
3832 4248 
37938 4806 
3758 4368 
3702 
3660 
3638 
3614 
3588 
3575 
3560 





Tabelle 7. 


log ¢ 


2°835 
2° 792 
2°612 
2°537 
1-909 
1°834 
1°753 
1-645 
1-500 


vo mm 


3545 
3535 
3510 
3500 
3420 
3415 
3.405 
3390 
3362 





Tetrahydrodiphenyl in Hexan. 
c = 0°003563 Mole i. L. 





v’ mm—* 
(max. a 4044) 
3996 4092 
8975 4130 
8916 4181 
3893 
3856 4250 

4323 
3791 4388 
3728 
3718 
3707 
3700 
3674 


Tabelle 8. 


log ¢ 


3°118 
3°027 
2°638 
2-382 
2°264 
2°178 
1-679 
1°598 
1°546 
1°480 
1°381 
1-299 


v’ mm—* 


3658 
3643 
3565 
3500 
3482 
3467 
3380 
3345 
3245 
$162 
3107 
3082 





Tetrahydrodiphenyl in Methanol. 
c = 0:°002987 Mole i. L. 





v’ mm—* 
(max. = 4060) 
3991 4120 
3921 4214 
3891 4252 
3862 4272 
3842 4294 
3817 4308 
3794 
3764 
3726 
8692 
3566 


log 


2-804 
2-745 
2°639 
2°558 
2°459 
2-001 
1-922 
1°623 
1°557 
1° 458 
1°376 
1°304 


vo mm—* 
seme emcee 


3540 
3500 
3465 
3430 
3390 
3240 
$215 
3120 
3100 
3060 
3043 
3028 
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Die chemische Induktion 


Von 


ANTON SKRABAL 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Eingegangen am 24. 4. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 


Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen. 


S. Z. = Stationirer Zustand. 
P.G.P. = Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten. 
P.M.R. = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat. 

G. Z. = Grenzzustand. 

K. U. = Konstantes Umwandlungsverhaltnis. 


$ 1. Bisherige Ergebnisse. Wie die Umwandlung eines lang- 
' lebigen Radioelementes in ein radioinaktives Element iiber instabile, 
kurzlebige Radioelemente als Zwischenprodukte verlauft, so gehen auch 
die chemischen Reaktionen relativ langlebiger Reaktanten tiber kurz- 
lebige Instabile vor sich. Und wie die Menge eines kurzlebigen Zwi- 
'schenelementes im_ ,,radioaktiven Gleichgewichte“ sich durch die 
Menge des Mutterelementes und die Zerfallskonstanten darstellen 148t, 
s0 li8t sich im Falle der chemischen Reaktionen die Konzentration der 
Instabilen im ,,stationdren Zustande“ (S.Z.) durch die Konzentrationen 
der Stabilen und die Geschwindigkeitskoeffizienten der Urreaktionen 
beschreiben. Die Methode der Herleitung dieser Beziehung auf dem 
| Boden der klassischen chemischen Mechanik habe ich vor kurzem 
dargelegt >. Dank dieser Beziehung ist es méglich, die Geschwindigkeit 
einer ,,Zwischenstoffreaktion“ allein durch die Konzentrationen der an 
der ,,Bruttoreaktion“ beteiligten stabilen Reaktanten wiederzugeben. 
| In Ansehung des Verlaufes der chemischen Reaktionen iiber in- 

stabile Zwischengebilde ist man in der chemischen Kinetik vor folgende 
Aufgabe gestellt: Gegeben ist ein ,,Reaktionsschema“ oder ein ,,System 
von Urreaktionen“, an dem Stabile und Instabile beteiligt sind. Zu 
Wwelchen Bruttoreaktionen fiihrt dieses System, und wie lauten die Zeit- 
gesetze der letzteren? 





* A. SKRABAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
143 (1934) 203. Diese Arbeit wird in der Folge mit A. S.I und der Seiten- 
zahl in den Monatsheften zitiert. 


gx 
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Ist das System so geartet, da8 es nur zu einer Bruttoreaktion ay 
einer einzigen Reaktionsbahn fiihrt, so nennen wir das System ei 
,Linzelsystem“. Sind die Urreaktionen des Einzelsystems alle mono. 
molekular, so fiihrt die Lésung obiger Aufgabe zu einem Zeitgesetz, 
das von der gleichen Form ist wie das Zeitgesetz der ,,Direktreaktion« 
Aus dem experimentellen Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung., yoy 
welcher wir voraussetzen, da sie sich auf die Messung der zeitlicha 
Verinderlichkeit der Stabilen wihrend der Hauptperiode der Bruitto. 
reaktion erstreckt, werden wir dann nicht entnehmen kénnen, ob di: 
Bruttoreaktion direkt oder indirekt iiber Instabile verliuft. 

Das dndert sich sofort, sowie die Urreaktionen hdherer als erste 
Ordnung sind. Die Lésung obiger Aufgabe fiihrt dann zu Zeitgesetzen, 
deren Nenner die Konzentrationen einzelner Reaktanten der Brutto- 
reaktion enthalten kann. Da die Zeitgesetze von Direktreaktionen 
keinen solchen Nenner aufweisen, ist das Aufscheinen eines Nenner 
im experimentell aufgefundenen Zeitgesetz ein untriigliches Zeichen 
dafiir, daB der betreffende Vorgang eine Zwischenstoffreaktion ist. 

- _Mitunter besteht der Nenner des Zeitgesetzes der Zwischenstofi- 
reaktion aus sehr vielen Gliedern. Die experimentelle Aufdeckung des 
»allgemeinen Zeitgesetzes“ derartiger Zwischenstoffreaktionen ist als 
dann eine auferordentlich schwierige Aufgabe. Sie vereinfacht sicl, 
wenn man die Konzentrationen der Reaktanten derart wihlt, dab alle 
Glieder des Nenners bis auf eines verschwindend klein werden. Ai 
Stelle des allgemeinen Zeitgesetzes erhilt man derart eine Reihe vou 
»Grenzzeitgesetzen“, die aus ersterem durch Entartung hervorgeben. 
Solche Grenzzeitgesetze habe ich vor vielen Jahren bei den Haloger- 
bleichlaugenreaktionen auffinden kénnen?. Sie sind dadurch gekenr- 
zeichnet, daB sie nicht die Glieder von Nebenreaktionen sind, wie ma 
von vornherein annehmen kénnte, sondern mit der Verinderung (er 
Konzentrationen der Reaktanten allmihlich ineinander tibergehen, ¢il 
Zusammenhang, den ich seinerzeit als ,,Zeitgesetzwechsel“ bezeichnel 
habe. Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen hat auch die Lésung 
dieses Problems gebracht. 

Die Einzelsysteme héherer Ordnung zeigen noch eine weiter 
Sonderheit. Wenn das Einzelsystem so geartet ist, daB alle Instabilen 
des Systems nach. den Urreaktionen des Systems selbs¢ entstehen, ‘ 
liegt ein ,,Autosystem“ vor. Die Konzentrationen der Instabilen un! 
die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion des Autosystems sind lediglich 
Funktionen der Konzentrationen der Stabilen bzw. der Umsatzvaria)- 





2 Literatur bei A. SkraBaL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
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jen der Bruttoreaktion. Alle monomolekularen Einzelsysteme sind 
Autosysteme. Bei den polymolekularen Einzelsystemen besteht jedoch 
lie Moglichkeit, da8® Instabile des Einzelsystems nach einem system- 
wemden Vorgang erzeugt werden. Solche Systeme wurden ,,Appendiz- 
systeme“ benannt. Bei den Appendixsystemen sind die Konzentra- 
tionen der Instabilen und die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen 
im allgemeinen Funktionen der Zeit und nur in den Grenzféllen Funk- 
tionen der Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen allein. 

LaBt sich ein System in zwei oder mehrere Einzelsysteme auf- 
lisen, so liegt ein ,,Generalsystem“ vor. Fiihren die Einzelsysteme des 
letzteren zur ndmlichen Bruttoreaktion, so verliuft letztere auf zwei 
oder mehreren Reaktionsbahnen. Das Generalsystem reprasentiert als- 
dann ,,Reaktionszyklen“. lLetztere bildeten den Gegenstand einer 
besonderen Arbeit *. Die Reaktionszyklen sind eine iiberaus haufige 
Erscheinung, namentlich im Zusammenhang mit der Katalyse, und fiir 
sie ist das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt“ (P.M. R.) von 
criBter Bedeutung. Die vorhin erwaihnten Appendixsysteme sind sehr 
wahrscheinlich verkiimmerte Reaktionszyklen. 

Wenn die Auflésung des Generalsystems zu Einzelsystemen mit 
verschiedenen Bruttoreaktionen fiihrt und die Reaktionsbahnen der 
letzteren Reaktanten gemeinsam haben, so liegen Zwischenstoffreak- 
tionen vor, die sich in ihrer Geschwindigkeit gegenseitig beeinflussen. 
Diese Erscheinung, die mit der Katalyse nahe verwandt ist, wird 
chemische Induktion“ genannt. Die chemische Induktion ist der Ge- 
genstand der vorliegenden, dritten und letzten Abhandlung. Sie soll 
nach Méglichkeit an praktischen Beispielen dargelegt werden. 


§ 2. Die monomolekulare Reaktionsgabelung iiber ein In- 
stabiles. Die Gabelung der Reaktionsbahn in einem Instabilen wurde 
in der zweiten Abhandlung (A. 8S. II, 281, 291) wiederholt erértert. Die 
Fille waren alle dadurch gekennzeichnet, daB die gegabelten Bahnen 
wieder zusammenliefen, so daB nur eine Bruttoreaktion resultierte. Auf 
analoge Gabelungen sté8t man auch in den radioaktiven Umwandlungs- 
reihen. Die hier zu behandelnden Fille sind dadurch gekennzeichnet, 
dab die gegabelten Bahnen nicht wieder zusammenlaufen, so dab zwei, 


bezw. mehrere Bruttoreaktionen zustande kommen. 


Der einfachste Fall dieser Art wird durch das monomolekulare 
System: : 


_—. 





’ A. SKRABAL, Mh. Chem. 65 (1935) 275, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 
143 (1935) 619. Diese Arbeit wird in der Folge mit A.S.II und der Seiten- 
zahl in den Monatsheften zitiert. 
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oy (z,) (1) | 


~— 


X==B (2) (2) 





mani (Zs) (3) | 


beschrieben. Die laufenden Konzentrationen der vier Reaktionspartne 
werden durch die Gleichungen wiedergegeben: 


A=a—z,, B=b+2,, C=c+2,, = 2,—2.—2; (4) 


WO 2, Z,, Z; die Umsatzvariablen der drei Urreaktionen und a, »b, ; 
Anfangskonzentrationen sind. 

Die simultanen Differentialgleichungen dieses Systems lassen sich 
integrieren (A.S.I, 292). In dem Grenzfall k, =k, =0 werden die 
Bruttoreaktionen A —+ B und A -+ C irreversibel, und die drei Un- 
satzvariablen lassen sich auf zwei unabhingige Variable zuriickfiihren. 
so dai die Integration zur quadratischen Gleichung fiihrt: 


p?>—ap-+p=—0 
a=k,+k,+k, +k, (5) 
B= hk, (k; +-ks) 


Wenn k, <¢ k,-+k,+,, wird X instabil, und die quadratische 
Gleichung entartet zu den beiden linearen p —«—0 und ap —B=0 nit 
den Wurzeln: 





ep, —=a2=—k, +k; +h, 
By (ks + Fe) (6) 
Pa a kat hy hy 


Im stationaéren Zustande (S. Z.) ist e—?* = 0, und die Integration 
ergibt fiir die Konzentration der Reaktion, wenn b = c = 0: 














| A= ae-e 

| B=, +h (1 — ee) 
c=, Fe lee | “ 
“— ont hile 


Aus diesen Gleichungen flieBen die konstanten Verhiitnisse: 


Zz k, B k, (8) 





A k+k+h, Ca a 
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Das erste ist nach der Bezeichnungsweise von R. WEGSCHEIDER ein 
ronstantes Gegenverhiiltnis, das zweite ein ,,constantes Umwandlungs- 
verhdltnis* (K. U.). Letzteres wurde von Z. H. Skraup‘* experimentell 
peobachtet und von R. WeGscHEIDER ° reaktionskinetisch gedeutet. 

Sobald einer von den Koeffizienten k, und /, endlich ist, sind die 
Umsatzvariablen der drei Urreaktionen voneinander unabhiingig, und 
demgem&B fiihrt die Integration zur kubischen Gleichung: 


6 
a=k, + ky + hy + hy + hs + he 9 
shyly Elegy + aig +B ig EBay + Boghig + Bisheg t+ highs + hive 
y= hy kegke + ky kghis ++ hey high y + he kighe 

Wenn man die Rechnung allgemein durchfiihren und die Rechen- 
ergebnisse diskutieren soll, so wachst schon bei Gleichungen dritten 
Grades die Rechenarbeit in das Uferlose. So folgt fiir die Diskrimi- 
uante D der Gleichung (9): 


D = zpgl4a% +4884 277? af (% 8+ 184) 

ein Polynom, das aus Tausenden von Gliedern besteht. Ich habe daher 
die anfangs beabsichtigte Priifung der Diskriminante auf ihr Vor- 
zeichen aufgegeben. Die mit typischen Zahlenbeispielen durchgefiihr- 
ten Stichproben haben es jedoch wahrscheinlich gemacht, daB die Dis- 
kriminante immer negativ ist, die Wurzeln der Gleichung (9) also 
immer reell sind und der Reaktionsablauf daher immer aperiodisch 
erfolzt °. 

Wenn X instabil sein soll, so muB hk, +k, +k, « he +hy + fs 
sein. Die Koeffizienten der Aubischen Gleichung (9) entarten dann zu: 


eae & t+ & + &, 
B= k,(ks + ks) + hho + ks) + ho (Fe th) } (10) 
7] = kkk, + kkk + kkk 


und die Gleichung selbst zu einer linearen und quadratischen: 


e—a—0 
: (11) 
ap? —Bp—-y=0 
Die lineare Gleichung liefert die groBe Wurzel p,,die quadratische 
die beiden Aleinen p, undp,. Wenn die Zwischenstofireaktion stationir 








4 Z. H. Skraup, Mh. Chem. 20 (1899) 585. 

5 R. Weoscuerper, Z. physik. Chem. 34 (1900) 290 und Mh. Chem. 21 
(1900) 361. 

6 Fiir Direktreaktionen beliebiger Ordnung wurde der aperiodische 
Ablauf allgemein bewiesen von F. Jtrrner, Z. physik. Chem. 77 (1911) 735. 
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geworden ist, ist e~¢* = 0, und das Integral kénnen wir durch Dif. 
ferentiation nach der Zeit und Eliminierung von e—¢* und e-¢ ay 


die Form bringen: 


a A‘ ——A,—A, 
spas. s | (12) 
aC’ == --A,-+ A, 


wo a dem Wert nach (10) hat und die A bedeuten: 


A, = kik,A —k.k,B 
A, — k,k;A en k.k.C 
A, = kB — kske C 


Von den Gleichungen (12) sind nur zwei unabhingig, die dritte 
folgt aus A’+ B’+C’=0 oder aus dem Satz von der Erhaltung 
der Masse. 


Somit verhilt sich unser System (14) wie die zyklische Direkt- 
reaktion (15): 


A B - 
SE See Aa 8 
ye (14) XK vi (15) 


C 


Bezeichnen wir die Koeffizienten des Reaktionszyklus (15) 
(A. 8. Il, 276) mit x, so folgt fiir diese und die Koeffizienten k des 
Zwischenstoffsystems die Relation: 


(16) 


ax, = kyks &% %, = kek, aX, = kk, 
a% kk, % %, = kak, & X_ =k, k; 


Aus den Gleichungen (16) folgt die weitere Beziehung: 


‘al 


iy Hg My, = Hq Ne (17) 


oder die Giiltigkeit des ,,Prinzips der mikroskopischen Reversibilitiit’ 
(P.M. R.) fiir den Reaktionszyklus (15). 

Hieraus geht wieder die Mehrdeutigkeit der Zeitgesetze im all- 
gemeinen und der monomolekularen im besonderen hervor. 

Eine weitere Bemerkung kniipft sich in Ansehung dieses Rechen- 
ergebnisses an das Problem der experimentellen Begriindung des 
P.M.R., das, wie schon bemerkt (A.S.II, 283), aus der Thermo- 
dynamik nicht hervorgeht. Sollten kiinftige Messungen an der Um- 
wandlung dreier Tautomerer die Beziehung (17) ergeben, so ware 


(13) 
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ch Dif. Bjamit das P.M.R. mur dann experimentell bewiesen, wenn gleich- 

* aut Byeitig auch bewiesen wird, daB diese Umwandlung direkt und nicht 
indirekt tiber ein instabiles Tautomeres X nach dem Schema (14) oder 
einem ahnlichen Schema erfolgt. 

(12) Die Gleichungen (12) sind das Ergebnis der Integration der 
simultanen Differentialgleichungen unseres aus den Urreaktionen (1) 
bis (3) bestehenden Generalsystems mit X als instabilem Zwischenstoff. 
Dieses allgemeine Ergebnis beinhaltet natiirlich auch die Sonderfiille, 
so den eingangs behandelten Unterfall k, = k, = 0. 

(13) Die in dieser Abhandlungsfolge dargelegte und darzulegende 
Methode der Berechnung von Zwischenstofjreaktionen fiihrt auf kurzem 
Wege und zwingend zu demselben Ergebnis wie die strenge Integra- 
Wie tion der simultanen Differentialgleichungen. 

¥ Um das zu zeigen, zerlegen wir unser Generalsystem in die dret 

méglichen Einzelsysteme mit drei verschiedenen Bruttoreaktionen: 





dritte 




















rekt- 
, 1 ’ 
4<=X (I) 4==X (1) B= X oot i 
é 5 
A==B A==C @® B==C (Up 


Die drei Einzelsysteme mit ihren drei Bruttoreaktionen (I), (IJ), 
; (11) und ihrem Aufbau aus den drei Urreaktionen deuten wir sym- 
15) bolisch folgendermaBen an: 


” ()=(1)+ @) 
(Ml) = (1) + (8) (18) 
: (II) = (3) — (2) 


Es ist sofort ersichtlich, daB von den drei Einzelsystemen mit 
ihren Bruttoreaktionen nur zwei unabhdngig sind, denn aus (18) folgt 
| die Relation: 

) (i) = ©) + il) (19) 


Zwischen den Konzentrationen der Stabilen und den Umsatz- 

_ variablen der Bruttoreaktionen bestehen, je nachdem welche wir von 

den drei Bruttoreaktionen als die beiden unabhingigen wihlen, die 
folgenden stéchiometrischen Beziehungen: 


(I) €, und (If) &, (1) ¢, und (iif) ¢, (II) x, und (Ii) x, 
A=a—&—& A==a—% A=a—y, 

B=b+& = B=b+%—G B=b—% (20) 
Cae+h 0 CaetG | Cette 
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Die Umsatzvariablen, die in (20) ihren Bruttoreaktionen beigefiig, 
sind, kénnen je nach dem Sinne, in welchem die Bruttoreaktione 
verlaufen, sowohl positive als auch negative Werte haben. 


Stellen wir den Beziehungen (20) die Gleichungen (4) gegen. 


iiber, so ergeben sich zwischen den Umsatzvariablen der Bruttoreak. 
tionen und den der Urreaktionen die stiéchiometrischen Relationen: 


6, = a, ( ==2, 1 = 7, 

Gg = 2, G, S22, X21 = — Ly (21) 
te = 2, £i—-4=2, 1+ Xs = 2; 

Aus allen drei Systemen von zwei unabhiingigen Einzelsystenen 
folgt iibereinstimmend: 
Ly = L» +- L3 (22) 
oder nach der Zeit differenziert: 

Be: — Bs: fe Z. (23) 


Die Gleichung ist der Ausdruck fiir das ,,Prinzip der Gleichheit 
der Partialgeschwindigkeiten“ (P.G.P.). Sie 1aBt sich aus dem System 
direkt herauslesen, bei komplizierteren Systemen bei einiger Ubung. 

Setzen wir in (23) die Partialgeschwindigkeiten ein: 


(k,A —k.2) = (k,a2 — k,B) + (k;2 —k,C) 
so folgt fiir die Konzentration des Instabilen im S. Z.: 


ar=k,A+-k,B+k,C (24) 
a& = ky + ky + kg ' 


Weil die Einzelsysteme unseres Generalsystems alle Autosysteme 
sind, folgt dasselbe x auch nach der ,,iiblichen Rechenweise‘ aus 
z'=(). Aus den differenzierten Gleichungen in (21) und dem 2 nach 
(24) berechnet sich fiir die Geschwindigkeiten der drei Gruppen von 
Bruttoreaktionen: 


a&,‘=A, —A, at,’=4,-+-A, ax, =A,-+-A, 


25) 

ate =A,+A, aG'=1,+4, ay’=—A,+4, 

wo die A die Bedeutung in (13) haben und A, B, C die Funktionen der 
betreffenden Umsatzvariablen in (20) sind. 

Differenzieren wir die Gleichungen in (20) nach der Zeit, so er- 

halten wir unter Benutzung von (25) fiir die zeitliche Veriinderlichkeit 


der Stabilen: a A'=—A,—A, 
a B'—+A,—A, (26) 
aC’—-+A,-+A, 


in Ubereinstimmung mit (12). 
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In dieser ihrer allgemeinen Form besagen die Gleichungen (26), 


| a8 zwei der Bruttoreaktionen, z. B. A <= B und A ~— C, wie rever- 
’ sible Nebenwirkungen direkter Art verlaufen. 


Nihern sich zwei der Koeffizienten der zu X fiihrenden Urreak- 


F tionen, 2 B. Hy und ke, gleichméipig der Null, so verhilt sich das 


Generalsystem wie die beiden érreversiblen Nebenreaktionen A—> B 


‘und A—>C mit konstantem Umwandlungsverhiiltnis. Die Gleichun- 
' gen (26) degenerieren zu: 


om & A= kk; A ae k,ksA 
a B=k,k; A (27) 
eC t A 


in Ubereinstimmung mit (7). 


Nihert sich von den beiden Koeffizienten k, und k, der eine, 
z. B. das k,, rascher der Null als der andere, so ist das C das definitive, 


stabile Endprodukt, in welchem die Reaktionen von A und B enden 
miissen. In dem strengen Integral aiuBert sich das in der Weise, daB 


die guadratische Gleichung in (11) zu den beiden linearen Gleichungen 
ao —$ == 0 und Sp — y = 0 degeneriert. Die erstere liefert die gréBere 
Wurzel 9., die zweite die kleinere 9,. Die drei Wurzeln der kubischen 
Gleichung (9) stehen somit in der Beziehung: p, > ep. > e,;. Alsdann sind 
-wei Félle méglich. 

Wenn k; » k,, so verliuft die Bildung des definitiven Endpro- 
duktes nach der Bruttoreaktion 4d—>C und mit der Geschwindigkeit: 


ay ey, ee 9 
f aC = ok (28) 





Die wihrend dieser raschen ,,V orreaktion“ sich bildenden Spuren 
von B gehen in einer sehr langsamen ,,Nachreaktion“ gleichfalls in C 
liber, ohne dessen Menge merklich zu vermehren. Die Bildung des 
definitiven, stabilen Endproduktes erfolgt praktisch in einem einzigen 
Reaktionsakte. 

Wenn hingegen k. > k;, so verlauft in einer raschen Vorreaktion 
A—» B die Bildung des weniger stabilen, provisorischen Endproduk- 
tes B nach: 





spt ___ _ Fk A 
+ see oe (29) 


Diese rasche Vorreaktion fiihrt zu einem vorliufigen Gleich- 
geuichte; 


kk, A = k.k,B 


ST et et = 
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das, weil kik, > k.k,, ganz zugunsten des B gelegen ist, und nhac) 
einer Periode absoluten Reaktionszustandes folgt die langsame Nach. 
reaktion B—» C, die zu dem stabilen, definitiven Endprodukte C fiihri. 


das sich also in zwei Reaktionsakten bildet. 


Fiir diese langsame Nachreaktion gilt, indem wir wieder die 


Gegenwirkungen vernachlassigen, nach der dritten Gleichung in (26) 


of — Bs eA + kB) 
hy + I 





War a die Anfangskonzentration von A (06=c=:0) und ist = 
die Konzentration von C wahrend der Nachreaktion, so ist A -+ B= 
= a — §, und hieraus folgt unter Heranziehung des laufenden Gleich. 
gewichtes k,k,A = k.k,B fiir die Geschwindigkeit der Nachreaktion: 


‘ kkk, 
= Q— 
. Ek + hk, @—*) 





oder, weil kk, gegeniiber k,k, verschwindend klein ist: 


=e (a—8) (3) 


Wahlen wir das Zahlenbeispiel k,=10-°, k,=k,= 10, 
k, =10-®, k, = 10® und k, = 0, so ist der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Vorreaktion 0-005 und der der Nachreaktion 10—*. Die folgende 
Tabelle gibt den Reaktionsverlauf fiir a = 1 wieder: 


t 0 1 10 10? 10 _ . 

A 1 0°995 0°951 0-606 0°0067 10-** . 

B 0 0-005 0-049 0 394 0°9933 1 
10°C 0 0-005 0-049 0-394 0°9933 1 

t 1044 1045 10¢6 1047 oo 
10°84 0-990 0-905 0-368 0-00005 0 

B 0-990 0°905 0-368 000005 0 

C 0-010 0-095 0°632 099995 1 


Wianhrend der Vorreaktion A—»> B besteht konstantes Umwand- 
lungsverhilinis B:C=k,:k,= 10°, wihrend der Nachreaktion 
B—+>C laufendes Gleichgewicht A: B= k.k,:k,k, = 10-*. In dem 
ungeheuren Zeitintervall ¢=— 10° bis t= 10** ist Reaktionsstillstand. 
Ist die Vorreaktion meBbar, so ist die Nachreaktion unmeBbar langsam. 
Ist die Nachreaktion meBbar, so ist die Vorreaktion unmeBbar rasch. 

Diese Sachlage gibt zur folgenden Uberlegung Veranlassung. 
Wir denken uns zunichst unser Generalsystem so geartet, daf die 
Reaktion von dem Ausgangsstoff in einem Akte nach d—>C zu dem 
definitiven Endprodukt C fiihrt. Wir wollen dann annehmen, da8 die 
drei Urreaktionen katalytisch beschleunigt werden migen. Wenn die 
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' gwischenprodukte dieser Katalysen gegeniiber X instabil héheren Gra- 
‘des (A.S. I, 313) sind, behalten die Gleichungen (26) ihre Giiltigkeit, 


nur die Geschwindigkeiten der drei Teilreaktionen sind andere ge- 


worden. Die Beschleunigung der Teilreaktionen kann dann auch zu 
einer Beschleunigung der Bruttoreaktion A—»>C fiihren. Sie kann 
‘aber auch das System in die Reaktionsbahn A—»>B ablenken, 30 
' dab der beschieunigten Vorreaktion ~—»> B die langsame Nachreak- 
' tion B—>-C folgt, und derart das definitive Endprodukt C nach der 
E langsamen Einaktreaktion friher erreicht wird als nach der beschleu- 


nigten Zweiaktreaktion. 


Diesen Zusammenhang zwischen Reaktionsstufenfolge und Ge- 


_ schwindigkeit habe ich vor vielen Jahren als eine lediglich aus der 
_ Erfahrung geschépfte Regel aufgezeigt und als ,,Reqguliergesete“ be- 
' zichnet*: ,,Langsame Reaktionen fiihren sehr haufig zu den stabilen, 
_ definitiven Endprodukten. Rasche Reaktionen bilden in der Reygel 
weniger stabile, provisprische Reaktionsprodukte, und aus letzteren 
' verliuft die Bildung der stabilen Produkte gehemmt. Die Hemmung 
| ist in der Regel eine derart erhebliche, daB die stabilen Endprodukte 
' nach der langsamen Reaktion friiher erreicht werden als nach der 
| raschen.“ Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen liefert fiir diesen 
' Erfahrungssatz die theoretische Begriindung. 


§ 3. Der Grenzzustand. Ein dem in § 2 behandelten General- 
system Andloges héherer Ordnung ist das der Urreaktionen: 


X,+H,O==HX0+H4+X @) (WD) 

H: + X‘+-H,0, > HXO+H,0 (t,) » (2) 
HXO+H,0, —> H'+ X‘+H,0-+0, (a) (3) | 

wo X ein Halogen (Chlor, Brom oder Jod) ist. Uber dieses System, 
(as in den letzten Jahren einerseits von E. ABEL, anderseits von W. C. 


Bray, R. S. Lrvineston und H. A. Liepaarsky experimentell und theo- 
retisch untersucht worden ist, liegt eine umfangreiche Literatur * vor. 











’ Literatur bei A. SkRABAL, Mh. Chem. 51 (1929) 93, bes. 148, bzw. 8.-B. 


Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 1045, bes. 1100. 
8 E. ABEL, Z. physik. Chem. 136 (1928) 161; W. C. Bray, Chem. Rev. 


10 (1932) 161; H. A. Lrepuarsky, Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 289; J. Amer. 
chem. Soc. 54 (1932) 1792; Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934) 25 und J. Amer. 
chem. Soc. 56 (1984) 2369; W. C. Bray und M. H. Gorin, J. Amer. chem. 
Soc. 54 (1932) 2124. In diesen Arbeiten finden sich die Hinweise auf die 


librige Literatur. 
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Das Generalsystem l48t sich wieder in drei Einzelsysteme jit 
drei verschiedenen Bruttoreaktionen auflésen: 


X, + H,0,—> 2H'-4+2X'+0, M=(1)+(3) 
2 H,0, —> 2H,0-+-0, (I) = (2) +- (8) 
2H +4+2X'+H.0,—X,+2H,0 d)=(2)—() 


wobei wir voraussetzen, daB H,O, im Uberschuf vorhanden ist, denn 
nur dann ist HXO unter allen Verhiltnissen der Aziditit instabil. Weil 
die Urreaktionen (2) und (8) irreversibel sind, sind es auch die Brutto. 
reaktionen. Von letzteren sind nur zwei unabhingig, denn es besteht 
die Beziehung (I) + (III) = (ID). 

Die Analogie zwischen unserem System und dem in § 2 behan- 
delten geht aus den Reaktionsbildern hervor: 


Y hie NG Wf B 


HXO 
( | 
0, c 


so da der Unterschied darin besteht, daB die Reaktionen HX —> HX0 
und HXO —> O, im Gegensatz zu B=—= X und X == C irreversibel 
und polymolekular sind. 
Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten 
wie folgt: 
Xe H’ x’ H,0, O, HXO 
A H B P G x 


so ist einerseits: 
A=a—2z, B=b+2,—2,+%, P=p—2,—% C=2, (4) 


anderseits: 





(I) &, und (I) &, (1) ¢, und (i) ¢, (II) x; und (Il) x. 
A=a—6, A=a—G+6 A=a-+%, a 
B=b+-2E, B=b126,—26, B=b—2y, (9) 
P=p—h—2% P=p—t—& P=p— 271 —Xs 
C=§+ bs C=% C=% } 


Aus der Gegeniiberstellung von (4) und (5) ergeben sich fiir di¢ 
Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen und der Urreaktionen die Zu- 
sammenhinge: 
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| () und (ID) i =2, bo = Ze Et &= zy 
} und (i) O = 2; te = Te u—G=2, (6) 
F (11) und (il) Xi = 2s = aT X= 2s 


Alle drei Gruppen fiihren zur Relation z,+27,—=2, und 


| damit zu 
2, =% (7) 


j als Ausdruck fiir das P. G. P. Somit ist im S. Z, die Konzentration des 
' Instabilen: 


_ k A+k, HBP 
oS "EBB SA (8) 





Aus (5), (6) und (8) folgt fiir die Geschwindigkeit der Brutto- 


' reaktionen: 











ett (ig — Ik BBY) PP 
oe k,H B+ k,P 

bo = g." =k, HBP (9) 
bal 1. (kk, A+ k,k,H BP) P 

yarn. one k,H B + k,P 


und fiir die zeitliche Verinderlichkeit der Stabilen: 











kit dia 1a (k,k,A — k,k,H*B?) P ) 
wail k,H B + k,;P 
kee (k,k,A + k,k,H?B? + 2k,k,H P B) P (10) 
eZ k,H B + k,P 
Rts (k,k,A + k,k,H B P) P 
eee k,H B + k,P 





wo die Stabilen* nach einer der drei Gruppen in (5) Funktionen der 
Umsatzvariablen von zwei Bruttoreaktionen sind. 

Damit ist unsere Aufgabe restlos gelést. Wenn wir jedoch einen 
Einblick in das Reaktionsspiel gewinnen wollen, ist es wieder erforder- 
lich, die Rechenergebnisse (9) und (10) zu diskutieren. 

Da ist zunichst zu bemerken, daB von den drei Urreaktionen 
lie reversible (1) im laufenden Gleichgewichte sein kann. Bei der 
bekannten groBen Geschwindigkeit dieser Reaktion wird dies im Ex- 
perimente wahrscheinlich hiufig der Fall sein. 

Alsdann ist k,A =k, HBz und daher: 


k,A 
I= HB (11) 


welche Gleichung aus (8) fiir k,A > k,HBP und k,HB » k,P her- 
vorgeht. 
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Fiir die Geschwindigkeiten des Bruttosystems (I) und (III) folgt 
somit nach (6): k,k,A P | 





= @;'= k, Px aa k,H B 


(12 
= z,'== k,H BP i | 


und hieraus fiir die zeitliche Veriinderlichkeit der Stabilen: 
(k,k,A — k,k,H*B*) P ) 





1 4 ‘ 
—A'= 5 B=% _ Oe “sane 








k,H B 
k,k,A k ,H?B? 
—P'={,'+¢,'= (hk, te (13 
k,k,A P 
C=C '= 1'%5 
“- 1 k,H B 





Aus der Beziehung (11) kénnte man auf 
b= — x= 2,'= k, A—k, HBr =0 


schlieBen. Ein solcher SchluB wire vollkommen verfehit. Im allge- 
meinen wird man die Geschwindigkeit einer Bruttoreaktion nich/ aus 
der Partialgeschwindigkeit berechnen, deren Reaktion sich im laujen- 
den Gleichgewicht befindet, sondern aus den Partialgeschwindigkeiten, 
deren Reaktionen vom Gleichgewichte entfernt sind. Wenn aber ¢, 
nach €,’= 2,’ berechnet wird, so mu8 man beriicksichtigen, da im 
laufenden Gleichgewichte 2,’ nicht Null, sondern eine kleine Differenz 
ist. Um den Wert von 2,’ nach 2,’ = k,A — k,HBz zu ermitteln, mui 
man fiir % einen genaueren Wert als den Wert (11) verwenden. Wir 
erhalten diesen genaueren Wert, wenn wir unter Beriicksichtigung von 
ksP « k,HB die allgemeingiiltige Gleichung (8) wie folgt wmnformen: 











7 hr A+kHBP oe en k,P 
k.HB(1+ Sry) k,H B k,H B 


(k.HB)*z = k,k.AHB + k.k,H?B?P — k,k,AP —k,k,;,HBP? 
oder — indem wir das letzte Glied als klein héherer Ordnung ver- 
nachlissigen —: 

(k,H B)*x = k,k.AHB + k.k,H?B?P — kik, AP 


Gehen wir mit diesem genaueren x in die Gleichung z, = 
k,A —k,HBz, so erhalten wir: 


1 (kykgA — kgh,H?B*) P 
a“ k,H B 





in Ubereinstimmung mit den z,‘=¢,‘—¢'‘, das sich aus ¢,‘ und 
nach (12) berechnet. 
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Nur dann ist in aller Strenge z,’—0, wenn 4, =k, =0. Aus 
(7) und (8) ergibt sich fir diesen Fall: 


kH B 
f= k, (14) 


| Die Reaktion (II) ist alsdann alleinige Bruttoreaktion und unser 
"system ein Einzelsystem. Die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion 





se ing ==; =m BP (15) 
und fiir die zeitliche Veranderung der Stabiien gilt: 
, —A'=— B= 0 | 
— P'=2k HBP | (16) 
+C’=k,HBP | 





' welche Gleichungen aus den allgemeinen (8), (9), (10) fiir 4, = k, = 9 
hervorgehen. 


Von besonderem Interesse ist jedoch der Umstand, da nach 


' den allgemeinen Gleichungen (9) und (10) — A’ = 0 und (II) alleinige 
_ Bruttoreaktion ist, wenn im Zuge des Reaktionsspiels: 





k,k,A — kk H?B*? = 0 (17) 
wird, so daB von da ab gilt: 
A ee agga 

H2R? == kk =f = konst. (18) 


Um zu ersehen, was diese Gleichung aussagt, zerlegen wir die 
Partialgeschwindigkeit x,’ der Urreaktion (1) nach: 








2, 22,'—2, 2% =—&,A 2) — b,0Be (19) 
in ihre beiden Anteile z,’ und z,’, so daB nach (7) das P.G.P. die 
Form annimmt: 2,! + ay! = 2! 2, (20) 

Anderseits kénnen wir fiir (18) identisch schreiben: 
7 oe 
kK,HBor k,P xz 


oder unter Benutzung der Symbole von (20): 


z. ei a (21) 








Ganz zu Beginn der Simultanreaktionen des Generalsystems und 
noch in der Vorperiode der Bruttoreaktionen stellt sich notwendig der 
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,stationadre Zustand“ (S. Z.) ein, der in dem P.G. P. (20) seinen mati. 
matischen Ausdruck findet. Spdter, mitunter erst in der Hauptpevicie 
der Bruttoreaktionen oder noch spiter, stellt sich der Zustand ein, der 
durch die Gleichungen (18) und (21) mathematisch beschrieben is. 
Wir wollen diesen Zustand, der, einmal erreicht, erhalten bleibt, also 
auch stationdr ist, als den ,,Grenzzustand“ (G.Z.) bezeichnen, weil 
er die Grenzbeziehung vorstellt, welche von dem nach (20) stationiir 
gewordenen System mit der Zeit erreicht werden kann. Im S. Z. silt 
die Beziehung (20), im G.Z. gelten die Beziehungen (20) wd (21). 
Unsere Bruttoreaktionen sind irreversibel oder wurden als irreversibe] 
in Rechnung gesetzt. Der 8.Z. geht wihrend der Stationaritiits. 
periode in den G.Z. iiber. In analoger Weise geht bei reversiblen 
Systemen der 8S. Z. im Verlaufe der Stationaritaitsperiode in das therio- 
dynamische Gleichgewicht iiber. 

Bei W. C. Bray und Mitarbeitern wird der durch die Beziehung 
(18) geregelte Zustand als ,,steady state“ bezeichnet, was man mit 
,atationérer Zustand“ iibersetzen kann. Nachdem sich aber in der 
deutschen Literatur letztere Bezeichnungsweise fiir den in dieser Abhand- 
lungsfolge mit 8. Z. gekennzeichneten Zustand allgemein eingebiirgeri 
hat, soll der ,,steady state’ von Bray Grenzzustandbenannt werden. 

Aus (20) und (21) folgen fiir 2 im G. Z. die beiden Gleichungen: 


pun hid. AB 
ae & 





= konst. (22) 


Diese beiden Beziehungen erinnern an die Grenzfdille (11) und 
(14) der allgemeinen Gleichung (7) des S. Z. Doch ist der Unterschied 
ein wesentlicher: Wahrend dort (11) oder (14) gilt, gelten hier beide 
Beziehungen, wihrend in (11) 2, A, H, B laufend oder variabel sind, 
sind hier diese Konzentrationen konstant. Die laufenden Gleichge- 
wichte und der S. Z. fiihren somit bei reversiblen Vorgiingen zu den 
stehenden, thermodynamischen Gleichgewichten, bei irreversiblen Vor- 
gingen kdénnen sie zu Grenzzustdnden fiihren. 

Aus (22) folgt fiir (21) die ndéhere Bestimmung: 


es (23) 





und aus (20) wird eine Jdentitdt:; 


2,'+ x,'= 2,'+ 2,' (24) 


Gehen wir zur bildlichen Darstellung unseres Generalsystems 2!'- 
riick, so ist im G.Z. X,~—=HXO ein stehendes Gleichgewicht, und 
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: las nach HX —> HXO sich bildende Instabile wird im gleichen Tempo 
' nach HXO—+O, abreagieren. Die Reaktion X,<—=HXO hat daher 
keine Gelegenheit, in das Reaktionsspiel einzugreifen. 


Wie die Konzentration de: Instabilen, werden im G. Z. auch die 


Geschwindigkeiten durch zwei Ausdriicke wiedergegeben. Die Ge- 
 schwindigkeit der alleinigen Bruttoreaktion (II) ist: 


k,k.AP 
are i/”s 
b= K'= HB 





= k,H BP (25) 


und die zeitliche Verinderlichkeit der Stabilen: 





* > i. j 
—A'=5B'=0 
gf (ay k,k,A P , 
C= — 5 P= = hHBP (26) 


Der Zeitpunkt, wann der G. Z. erreicht wird, und auf welchem 
eye das geschieht, hingt im wesentlichen von dem Anfangswert des 
Produktes HB ab. Rascher als Worte das zu schildern vermégen, tut 


| dies das folgende Schema, in welchem der lange Pfeil die Richtung 


zunehmender Werte von HB andeutet, das v das Verhiltnis 
»—k,k,A:k.k,H2B? zu Anfang der Reaktion wiedergibt, und die kur- 
zen Pfeile die Richtungen anzeigen, in welchen die einzelnen Systeme 
von Bruttoreaktionen im Verlaufe der Reaktion ineinander iibergehen. 

















HB - » 
v»>1 y>1 ven] yv=<l v<l 
q)—> O&d) —> dD <«— ea) <«— da) 
oe __. A kB BP __ k,A+k,HBP 
“ HB +k,P 7 ee | a = 
Ooo k,k,A P eel pee Raita 
A= ptt af d's + 4’= k,H BP 
C‘— — A' C', SAA* BP C‘=0O 





k,H B 


Sowie zwei Bruttoreaktionen verlaufen, gelten fiir z und die 
Geschwindigkeiten die Gleichungen (8) und (10), wenn nur eine ver- 
lauft, ihre in dem Schema angegebenen Entartungen. Nach entspre- 
chend langer Zeit gehen al/e Bruttosysteme im Sinne der kurzen Pfeile 
in das System (Il) tiber. In diesem System, der ,,reinen Katalyse“ 
k. ABEL). endet also das Reaktionsspiel. Dieses Ende wird von den 
Systemen (1) & (II) sowie (II) & (IID) alsbald erreicht, von den 
Systemen (I) und (III) dagegen erst ganz gegen Schlu8 der Reaktion. 
Daher sind die Reaktionen dieser Systeme ,.glatte Reaktionen“ und 


10* 
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als solche in der guantitativen Analyse verwertbar. In der Tat |:ig; 
sich bei kleinem H oder in alkalischer Lésung das Halogen und da 
Hydroperoxyd nach (I), in stark saurer Lésung das Halogenion uni 
das Hydroperoxyd nach (Ill) quantitativ bestimmen. 

Im Zusammenhang mit der Kinetik unseres Generalsystem; 
wurde auch die Frage nach der Méglichkeit der Messung der Kon. 
stante k, der Halogenhydrolyse erértert. Aus dem obigen Schema geht 
hervor, da diese Méglichkeit in den Systemen (I) & (II) und (1 
dann gegeben ist, wenn im Nenner des Bruches fiir x und 4’ das 
Glied &;P gegeniiber k,HB nicht verschwindend klein ist. Die Mes. 
sungen von W. C. Bray und R. 8S. Livineston an der Bromreaktion 
haben ergeben, daB diese Méglichkeit nicht besteht, indem die Re- 
aktion Br, -+- H,O == H’ + Br’ + HBrO im laufenden Gleich- 
gewichte ist. 

Was die Jodreaktion anlangt, so erweist sich unser General. 
system als unzulanglich, indem es nicht alle im Experimente festzu- 
stellenden Zeitgesetze widerspiegelt. Im Anschlu8 an E. ABEL nehmen 
wir folgendes Generalsystem an: 


X, +H,0= == HXO+H+X' (1) 
H+ X‘+ 8,0, —> HxXO-+ H,0 (2) 
X'- H,0, —> XO! H,O (3) 
HX0O=<>H'+ XO 4) 
HXO--H,0, —> H'-+ x‘ H,O-L0, (5) 
X0'-+ H,0, —> X’'+-H,0-+0, (6) 


Die Bruttoreaktionen sind dieselben drei wie vorhin. Auch dieses 
System fiihrt zu drei Einzelsystemen mit drei Bruttoreaktionen, von 
welchen wieder nur zwei unabhingig sind. Als letztere wihlen wi! 
(1) &, und (Ill) &. 

Die bildliche Darstellung des Generalsystems ist die folgende: 
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Die Instabilen sind HXO (Konzentration x) und XO‘ (Konzen- 
tration y). Die Stabilen seien wie vorhin bezeichnet. Dann folgt fiir 


| die Konzentrationen der letzteren, wenn die Umsatzvariablen der 


(rreaktionen mit x, bis x, bezeichnet werden: 


A=za-Z, A=a—t+% 
B=b+2,—2,.—2;+2;+ 2 B=b+20,-—26 
H=h-+-2,—2,+-2,+2; H=h-+-20—26, 
P =p — 44— 23,— T,— Ly P=p-—-i,—G% 
C=2Z5+ Le C=% 


und hieraus: 


a= 2,+%,+2;= 25+ Le 


== 2,+2,—=2+2,—2, 


Aus diesen Gleichungen folgt als Ausdruck fiir das P. G. P.: 
Li +7.’ — Pie: wo a a! a 


Setzt man in diese Relationen, die sich aus dem Schema direkt 
herauslesen lassen, fiir die Partialgeschwindigkeiten ihre Werte ein, so 
berechnet sich aus ihnen z und y, und aus letzteren: 


C.'== (ky + hy y) P 
b'== (Ing ++ hg) BP 


Die Ausdriicke fiir x und y vereinfachen sich sehr wesentlich, 
wenn die Reaktion (4) im laufenden Gleichgewichte ist®. Alsdann 
kénnen wir alle Ausdriicke, die frei von &#,, und k,, sind, vernach- 
lissigen, und erhalten: 

ea [k,A + (K,H + &,) BP) H 

— "jk, H? B+ (HH + xf,) P 

__ [k,A + (4,H + &,) BP) x 

. ¥~"%,B+ (H+ xk,)P 








wo x=k,,:k,, die Dissoziationskonstante der unterhalogenigen 
Sdure ist. 
Fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktionen ergibt sich somit: 
-1__ (kH+xk,)(k,A + (k,H + k,) BP) P 
me k,H?B + (k,H + xk,) P 
Se'= (k,H +- kg) BP 





* Diese Vereinfachung ist nicht erlaubt, wenn die unterhalogenige 
Sdure zum Teil als Anhydrid vorliegt, das nur langsam hydratisiert, oder 
wenn sie eine Pseudosdure ist und die tautomere Umwandlung der Aciform 
in die Neutralform nur langsam statthat. 
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og tL (iH + hy) A — hy (KgH + hy) H2B*) P 





1 k,H?B + (k,H + xk,) P 
Der Grenzzustand ist durch die Beziehung gegeben: 
—A' => B= 3H om aglaw 5 


oder: 
A AKA + he) _p 








welche Beziehung fiir 4, = k, = 0 natiirlich in die Gleichung (18) des 


einfacheren Generalsystems iibergeht. 

Die Diskussion gestaltet sich in ganz gleicher Weise wie beim 
einfachen Generalsystem, da dieselben Bruttoreaktionen vorliegen. 

Vor Erreichung des G.Z. kann die Reaktion (1) der Haloven- 
hydrolyse gemessen werden, falls sie nicht im laufenden Gleichgewichite 
ist. In letzterem Falle wird man beriicksichtigen miissen, daB sic 
miglicherweise eine prototrope Umwandlung (A. 8. II, 291) sein kann. 
die in ihrer Geschwindigkeit durch Protongeber (Wasser, Hydroxoniuu- 
ion, Essigséure usw.) und Protonnehmer (Wasser, Hydroxylion, \ze- 
tation usw.) beeinfluBt wird. 

Zum SchluB sei noch gepriift, welche Folgen eine etwaige He- 
versibilitdt der drei Bruttoreaktionen (I) bis (III) hinsichtlich des G. 7. 
nach sich zieht. Wir greifen zu diesem Zwecke zu dem einfacie 
System wieder zuriick und setzen fiir die drei Urreaktionen die /-- 
versiblen Urreaktionen: 





X,+H,0 => HX0+H'+ Xx’ (1) 
H:-+ X'+H,0, <= HX0-+H,0 (2) 
HXO+H,0, = H+X'+H,0+0, (3) 


womit auch die Bruttoreaktionen reversibel werden. 


Die Rechnung ist die gleiche. Fiir die Konzentration des n- 
Stabilen im S. Z. ergibt sich: 


or = k, A +k, HBP +-k,HBC } 
o = k,HB +- ks + ksP 


und fiir die Partialgeschwindigkeiten der Urreaktionen, mit welche! 
auch die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen gegeben sind: 


or,'=A,—A, 
ox,'—= A,HB-+ A, | 
oz, —A,-+A,HB 





, 1 
. WO | 


spiel 


welt 


» hese 


nur 
vers 


. ibe 
bilit 


und 
(IU) 


Vel 
letz 


(1) 
das 
es . 


Gle 


hay 
lan 
du 
da 
W 
un 
int 


ee 





) dd PS 


beim 


en- 
chte 
sle 
inn, 
lm- 
\Ze- 


Re. 


1€}) 








Die chemische Induktion 149 


| wo | edeutet: 


A, = k,k,P? bast k3k,C 


A, = kyk; AP — key ktgH®B?C | 
A, = k,k,H®B?P — k,kyA 


Wenn ein G. Z. eintreten soll, so mu8 im Zuge des Reaktions- 


| spieles A,=A, werden und bleiben, denn alsdann ist x, = 0, 
rs'— x; und (II) alleinige Bruttoreaktion. Aus 4, =A, folgt: 


A __ ky (k,P + &C) 
H?B*  _k, (k&,P + hy) 





' welcher Ausdruck in einem etwaigen G.Z. konstani sein miibte. Un- 
heschadet des Verlaufes der Bruttoreaktion (II) ist dieser Ausdruck 


nur dann konstant, wenn k,C gegeniiber k,P und &, gegeniiber /;P 
verschwindend klein ist, womit obiger Ausdruck in Gleichung (18) 
iibergeht. Der Eintritt des G. Z. ist daher tatsichlich an die /rreversi- 
bilitét oder praktische Irreversibilitit der Urreaktionen (2) und (3), 
und damit auch an die Irreversibilitit der Bruttoreaktionen (I) bis 
(III) gebunden. 

Das ist begreiflich. Reversible Reaktionen nihern sich in ihrem 
Verlaufe dem thermodynamischen Gleichgewichte, der G.Z. hat mit 
letzterem nichts zu tun. 

Die drei A-Ausdriicke entsprechen den drei Bruttoreaktionen 
(1) bis (IID). Weil von den letzteren nur zwei unabhingig sind, gilt 
das niimliche auch von den A-Ausdriicken: Sind zwei A Null, so ist 
es auch das dritte und das ganze Generalsystem im thermodynamischen 
Gleichgewichte. 


S$ 4. Das konstante Umwandlungsverhialtnis. Das in § 3 be- 
handelte Generalsystem ist dadurch gekennzeichnet, daB eine an sich 
langsam verlaufende Reaktion, die Reaktion 2H,O0,—»>2H,0 +- 0., 
durch den Verlauf der Reaktionen (I) oder (III) ,,induziert* wird, und 
da im G. Z. die ,,Jnduktion“ in eine ,,reine Katalyse“ iibergegangen ist. 
Wihrend vor Erreichung des G. Z. zwei Reaktionen, die induzierende 
und die induzierte, nebeneinander verlaufen, verliuft im G.Z. die 
induzierte allein als katalysierte Reaktion. Im Zuge der Reaktion 
geht also die chemische Induktion in eine chemische Katalyse iiber. 

Das Gegenstiick zu dieser Erscheinung bildet das_,,konstante 
Umwandlungsverhiiltnis“ (K.U.). Bei letzterem besteht zwischen dem 
Umsatz nach der induzierenden und der induzierten Reaktion ein 
konstantes, von der Zeit unabhdngiges Verhiltnis. Sowohl der G, Z. 
us auch das K.U. flieBen aus dem in § 2 behandelten allgemeinen 
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Schema (14), ersterer fiir k, = k, = 0, letzteres fiir k, =k, = 0. Auch 
das K.U. ist an die (praktische) Irreversibilitat der beiden \ oy. 
ginge gebunden. 

Die Theorie des K.U. wurde vor vielen Jahren von R. We¢- 
SCHEIDER *° an der Reaktion der Umlagerung des Cinchonins entwickelt. 
Wir wihlen die analoge Umlagerung der Maleinséure zu Fumarsiiure 
unter dem Einflu8 von Salzsiure. Stereochemische Umlagerunes- 
reaktionen wurden in letzten Jahren vielfach studiert **. 

Maleinsdure (M) lagert sich nicht mit merklicher Geschwindickeit 
zu Fumarsiure (F) um, bei Gegenwart von Salzsiure (R) bildet sici 
aber neben dem Additionsprodukt Chliorbernsteinséure (A) auch Fu- 
marsdure. Es wird somit die Umlagerungsreaktion M—>F durch die 
Reaktion M-+-R—» A induziert. Die Chlorbernsteinsiiure kann nicli 
das wirksame Zwischenprodukt sein, weil sie sich unter den gegebe nen 
Verhaltnissen nicht zu Fumarsiure und Salzsiure umsetzt. Wir nehmen 
daher an, daB sich M und R zu einem reaktionsfihigen Additions- 
produkt X vereinigen, das einerseits zu dem stabilen Additionsprv- 
dukt A reagiert, anderseits iiber das instabile Y in F und R zerfiillt *. 

Die Urreaktionen unseres Schemas sind somit: 


sine: x (1) Y=>F+R @) 
X==Y (2) X=zA 


Diese Urreaktionen lassen sich zu den folgenden drei Einzel- 
systemen und Bruttoreaktionen kombinieren: 


()+2+3)=@ M=PF Ng) 
@+4=() %M+R=*A_  @) 
(4)—(2)—(3)=@)-« F+R=A 


10 R. WEGSCHEIDER, Z. physik. Chem. 34 (1900) 290. 

1t Vel. u. a. TH. WaGNerR-JauREGG, Mh. Chem. 53/54 (Wegscheider-Fest- 
schrift) (1929) 791; N. Meer und M. Potany1, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 
164; E. BeramMann, M. Potanyr und A. Szaso, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 
161; A. R. Oxson, J. chem. Physics 1 (1933) 418; A.R. Oxson und F. A. Love, 
J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1294; A. R. Otson und H. H. Voce, J. Amer. 





chem. Soc. 56 (1934) 1690; K. Bopenporr und H. Boume, Liebigs Ann. Chem. - 


516 (1935) 1. 
42° Vgl. A.SkraBat und H. Scareiner. Mh. Chem. 65 (1935) 213 bzw. 


S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 143 (1935) 565.R. Kuun und F. Eset, Ber. dtscl. 
chem. Ges. 58 (1925) 919, nennen die Erscheinung, daB die instabilen, wahrend 
der Reaktion auftretenden Molekiilgattungen (X, Y) eine Umlagerung erleiden, 
welche am fertigen Molekiil (A) nicht stattfindet, eine ,,sekunddre Umwand- 


lung erster Art“. 
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Von diesen drei Bruttoreaktionen sind zwei unabhingig, denn 
es ist: dq) + (I) = (i). 


Wiihlen wir (I) und (II) als die wnabhdngigen Bruttoreaktionen, 
«) folgt aus der Stéchiometrie: 


M=m—é,-—& M=>m—.2, 
A=a-+&, A=a+”, | 
R=r—%& R=r—z,+2; 





und hieraus fiir die Geschwindigkeiten: 


jaai=a! Gaz! F=t'+h/=27'=4,'+2! © 


wre 


als Ausdruck fiir das P.G. P. Weil M nach beiden Bruttoreaktionen 


verschwindet, gibt es einen Gesamtumsatz € und eine Gesamtgeschwin- 
digkeit 6’ €,'-+ &’. 
Nach (6) berechnen sich die Konzentrationen z und y der In- 


stabilen im S. Z. und die Geschwindigkeiten: 


@MF,‘=—A,R—A, 
ve,‘= (A ks) A, + As 
o'=— A, R-+ (hy fs) As 
D = kk + (Ky hs) (he + hy) (7) 
A, =k, kgk;M— kek kok 
A, =k,k,MR—k.k,A 
A, = ky ky k; FR—k,k, kg A ; 





Die drei A entsprechen den drei Bruttoreaktionen. Sind zwei 
\ Null, so ist es auch das dritte und das ganze System im Gleich- 


vewichte. Die ,,hylotropen Formen“** M+R, F+R, A verhalten 


sich wie drei Tautomere, X und Y sind die instabilen Formen der 


' drei Tautomeren. 


Wieder sind folgende Fille zu unterscheiden. Im allgemeinen 
werden die Bruttoreaktionen M === F und M+-R==A wie reversible 
Nebenreaktionen verlaufen. Ist hingegen A die stabilste hylotrope 
Form, so sind zwei Fille méglich. Entweder es verliuft M+ R=—=A 
in einem einzigen Reaktionsakte, oder es geht als rasche Vorreaktion 
M=F vor sich, welcher nach einer Periode absoluten Reaktions- 
stillstandes die langsame Nachreaktion F +-R=—A als zweiter Re- 
aktionsakt folgt. 





18 W. OstwaLp, Lehrb. allg. Chem. 2. Aufl. (Leipzig 1902) Il 2 298. 
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Néhern sich k, und k, der Nwll, so werden die Reaktioyy, 
M—>F und M+-R—~ 4 irreversibel, und dann ergeben die (j\¢ 





chungen (7) das konstante Umwandlungsverhiiltnis: 
fy gh | 
bs (kth) K, " 


Sind k, und A, klein aber endlich, so herrscht wiihrend de: 
Hauptperiode der Bruttoreaktionen K.U., das in der Nachperiode jy 
das thermodynamische Gleichgewicht iibergeht. 

Grundsitzlich mu8 auch die Reaktion Y=—=A verlaufen, uni 


nimmt man letztere: 9 
Y==A (5) 


als fiinfte Urreaktion hinzu, so resultiert das Reaktionsbild: 


i a 
BPR ous & a ¥ ——FtR 


a % ; 


Aus der Stéchiometrie der Urreaktionen folgt: 


M=m—z, A=a-+4,+2; 9 
F=f-+42, R=r—z,-+2, J 








und im Zusammenhalt mit der Stéchiometrie der Bruttoreaktionen (5): 


gE = §,'+§,'=2,’ 
/ 
é => 2,' 
‘= 2,'— z,'=2,'+-2,' 


Aus der Reaktionsgabelung in X folgt nach dem P. G. P.: 
ty = 2, +2, 


woraus sich die Konzentration der Instabilen im S. Z. berechnet. 
Fiir die Geschwindigkeiten ergibt sich somit: 


WE,‘=A,R — A, —(k, + hg -+ ,) Ay 
WE,’ = As +A; + (gt fig + eg) Ag+ (in + hes + hy) A, 
we’ = A,R-+ (ky hs + hy) A, +A; (11) 
W = Ks (hes +- hey) + es (hig ez) + (is + hig) (ra + A) : 
A= Ke kyFR— kk A 
A, =hk, ky kyMR T ki kkyyA J 
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wo 3, Se, 4s die Bedeutung in (7) haben. Selbstredend gehen diese 

‘ormein (11) fiir Ay = ky = 0 in die Formeln (7) iiber. Beziiglich der 
PReaktionsstuienfolge gilt dasselbe wie im Falle des einfachen Schemas. 
: Fiir ke = hs = Akio = 0 werden die Bruttoreaktionen (I) und (II) 
jrreversibel, und es resultiert aus (11) das konstante Umwandlungs- 


Frerhiltnis: ’ 
} L aed kk, (1 


pas 9 
Es. kk, + (key + hg + ky) ky 


a 





Aus dem Reaktionsbilde ist ersichtlich, daB die Bruttoreaktion (II) 


A aut den beiden Wegen MXA und MXYA zum Gleichgewicht gelangt. 
"Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den beiden Bahnen 
gleichzeitig Null werden, was der Fall ist, wenn A, und A, gleich- 


ceitig Null werden. Hieraus resultiert: 


kkk, 6— kkk, (15) 


-als Ausdruck fiir das P.M.R. Die Gleichung (13) besagt, da8 der 


m@ Zyklus XY AX keinen Drehsinn hat. 


(10 





hh; VE! = ky AVR — [hy key + (e+ hg + f;) Kg] As 


Dieselbe Beziehung resultiert, wenn man die Geschwindigkeiten 


der Reaktion F -+ R =A auf ihren beiden Bahnen gleichzeitig Null 
werden la®t. Es miissen nach dem P.M.R. auch A, und A, gleich- 


zeitiy Null werden. 
Eliminieren wir mit Hilfe von (13) das #,,, so wird aus (11): 


) 


hk; WE,’ =k, [ks ky+ (ki-+ ks ky) k;| A,+- ; (14) 
+ [hgh (Ka hes ez) Beg) Ag 
kG =k, A,R+ [hgky t+ (At hes hy) Fy] Ag 


Durch die Eliminierung von #,, sind auch A, und A; zum Ver- 
schwinden gebracht worden, bis auf die Koeffizientenaggregate sind die 
Formeln (14) mit den fiir das einfache Schema geltenden Formeln (7) 
identisch. 

Nach (7) und (14) ist die Gesamtgeschwindigkeit & Null, wenn 
4; und A, Null geworden sind. Dann bestehen die Gleichgewichts- 
beziehungen: 











FP __ EAs A _ i,k, } (15) 
M kkk, MR ik,k, 


Aus den letzteren folgt aber die weitere Gleichgewichtsbeziehung: 





A __ kijkek; 16) 


FR k,kske 
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und damit auch 4,0. Wenn somit zwei der A in (7) und (14) 
Null geworden sind, so ist es notwendig auch das dritte. 

Die Reaktionen der Geschwindigkeiten (7) und (14) niahern sich 
ihren Gleichgewichten ‘aperiodisch. Dagegen kann, wenn die Bezie. 
hung (13) nicht erfiillt ist, der Reaktionsablauf nach (11) ein jperiy. 
discher sein. 

Die Reaktionen in (7) und (14) fiihren zu GULDBERGSCHEN G|ejch. 
gewichten, die Reaktionen in (11) im allgemeinen zu Aggregations. 
gleichgewichten (A.8. II, 277). 


§ 5. Die induzierte Katalyse. Unter den ,,induzierten Reak. 
tionen“ im engeren Sinne** versteht man zwei sich in ihrem Ver. 
laufe beeinfluBende Reaktionen, die einen Reaktanten, den ,,A/ ‘to; 
gemeinsam haben: Die Reaktion zwischen dem Induktor und Aktor 
induziert die Reaktion zwischen dem Akzeptor und Aktor. Diese Be- 
ziehung deutet man symbolisch an durch: 


Induktor +- Aktor = -}- —- 
Akzeptor -+- Aktor = 0 = 


Die erste Reaktion ist die induzierende, die zweite die induzierte. 


Den Quotienten: 
Ger Aktor, verbraucht durch den Akzeptor 
~~ Aktor, verbraucht durch den Induktor 





oder: 
"bea Geschwindigkeit der induzierten Reaktion 
~ Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion 





bezeichnet man als ,,Induktionsfaktor“‘. Der erste Quotient flieBt aus 
dem Endzustand, der zweite aus dem laujenden Zustand der induzierten 
Reaktionen. 

Mit der VergréBerung des Verhdiltnisses Akzeptor : Induktor 
wdchsi der Induktionsfaktor im allgemeinen, u. zw. sind zwei Fille 
zu unterscheiden. Entweder nihert sich das Q einem endlichen Grent- 
werte, oder es wichst unbegrenzt. 

Im ersteren Falle liegt eine Induktion im engsten Sinne des 
Wortes vor. Mit diesen induzierten Reaktionen befaBt sich der folgende 
S$ 6. Das Generalsystem dieser induzierten Reaktionen ist dadurch 
gekennzeichnet, daB der Induktor durch die Urreaktionen nur vé’- 


braucht wird. 





1 Uber die dltere Literatur siehe A. Skrapat ,,Die induzierten Ke- 
aktionen, ihre Geschichte und Theorie“, Sammlung chem. Vortrige 13 (Stutt- 
gart 1908) 321. 
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im zweiten Falle wird der Induktor oder ein Instabiles nach den 
(rreaktionen nicht nur verbraucht, sondern auch wieder regeneriert. 
Induzierte Reaktionen dieser Art nennt W. C. Bray”? ,,induzierte 
Katalyse“ (induced catalysis). Man kénnte die Erscheinung auch als 
jatalytische Induktion™ bezeichnen. 

Das von Bray untersuchte Beispiel ist die Oxydation von Jod- 
wasserstoff durch Vanadinsiure, die zu vierwertigem Vanadin redu- 
viert wird. Sie induziert die Oxydation von Jodwasserstoff durch 
Sauerstoff. Letzterer ist Akzeptor, Vanadinsiure Induktur und Jod- 


wasserstoff Aktor. 
Fiir diese induzierte Katalyse sei folgendes Generalsystem ange- 


a HVO,--HJ = HVO,+HJO (1) 
HVO,+-HVO, <> H,0+ V,0, (2) 

0, HVO, == HVO, (3) 

HJ +-HVO, => HJO-+ HVO, (4) 

HJ-HJO z H,0-1J, (5) 


Die Instabilen sind das dreiwertige Vanadin HVO., das sieben- 
wertize HVO, und HJO. Das Generalsystem la8t sich in drei Einzel- 
systeme mit den Bruttoreaktionen zerlegen: 


2HVO,-+2HJ —> 2H,0-+-V,0,-+ J, (1) 
0, 4HJ <= 2H,0+2 J, (II) 
2HVO,-+ J, == V,0, -+2HJ+0, (II) 


| indem: 


(I) = (1) + (2) + 6) 
(II) = (1) + (8) + (4) +2 6) 
(II) = (2) — (8) — (4) — (5) 


Von den drei Bruttoreaktionen sind, weil (1) = (II) + (IID), 2wei 
unabhangig. Wir wihlen als unabhiingige (I) und (II) mit den Um- 
satzvariablen & und &,. 

Von den Urreaktionen verbrauchen (1) und (2) den Induktor, 


nach (4) wird der Induktor regeneriert. 
Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten 
wie folgt: 
HVO, HJ 0, V,0, Je HVO, HVO, HJO 
A B C D E x y Zz 


a 





‘s W. C. Bray und J. B. Ramsey, J. Amer. chem. Soc. 55 (1983) 2279. 
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so bestehen die stéchiometrischen Beziehungen: 


A=a—2z,—42,+4, Ama—2é, m=F,+6 
B=b—z,—%,+2, B=b—2§),—4% 2.=6, 
C=c—Z, C=c—é Ryan Ee  ¢ 
D=d--z, D=d+%& T= 
E=e-+2; E=e+6.+2& 2=6,+2% 





Hieraus folgt als Ausdruck fiir das P. G. P.: 


2, = 22 Aas Be he ies ee (6) 
welche Beziehungen man aus dem Generalsystem direkt heraus- 
lesen kann. 

Erfahrungsgem48 verléuft die Urreaktion (5) in saurer Lisung 
derart rasch gegeniiber den anderen Urreaktionen, daB wir fiir (5) ein 
laufendes Gleichgewicht setzen kénnen. Fiir z ist daher zu schreiben: 


a , 
c— B (/) 


wo A die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (5) ist. Die beiden 
anderen Instabilen berechnen sich dann aus (7) und den beiden ersten 
Gleichungen in (6) zu: 


or =(k,AB-+-k,D) (k, +k, B)B+-Ak,k, AE | 
Boy =(k,AB-+-k,D)k,B*C +-Ak, AE Qk,E+k,AB+k,BC) \ (8) 
5 = (ARE + hy AB) (Fig IB) + igh BPC | 
Somit gilt fiir die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen (1) 
und (II): ; 
of, = A, (kek, B)-+-A, 
Bo§,‘=A,A —A,B 
A, = kk, A*B*—ik,k,DE { (9) 


A, = hykskyB*C —22 hy highgE® 
A, =Akghighp 42 E — kk, k,B®C D 


Die drei A entsprechen den drei Bruttoreaktionen. Wenn zwe! 
der A den Wert Null erreicht haben, ist auch das dritte A Null und 
das ganze System im Gleichgewichte. 

Von den Bruttoreaktionen ist (I) die induzierende und (II) die 
induzierte Reaktion. Somit folgt fiir den Induktionsfaktor; 











Quo Be 4h 2A 2B } ao 


—B, 2, A,&+hB)B+A,B 
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vo —B’, baw. —B‘, die Geschwindigkeit ist, mit welcher der Ak- 
‘or B durch den Akzeptor C bzw. durch den Induktor A verbraucht 
wird. 
Mit wachsendem Verhialtnis C : A werden A, und A, gegeniiber 
\, immer kleiner, und der Induktionsfaktor nahert sich dem Grenz- 
verte Q==co. Alsdann verliuft (I) als alleinige Bruttoreaktion. 

Neben dem Werte des Verhiltnisses C : A wird der Induktions- 
‘ktor Q auch von den relativen Werten der Koeffizienten der Ur- 
»aktionen beeinfluBt. Er erreicht seinen Grenzwert Q== co, wenn die 
Reaktion (3) gegeniiber den anderen Urreaktionen derart langsam ist, 
la8 sie vernachlassigt werden kann. Alsdann ist x, « z,' und daher: 


C= 0 
7 A, A (11) 
"2 —— LKB (ke +b B) + kk, B?C] B 





Die alleinige Bruttoreaktion ist (IT) oder die induzierte Reaktion, 
ler Umsatz nach der induzierenden Reaktion (I) ist unmerklich. Der 
Induktor HVO, ist zum ,,Katalysator“ geworden. 

DaB keine wahre Katalyse, sondern eine Induktion vorliegt, er- 
vibt sich daraus, daB bei Abwesenheit des Akzeptors (C =O) der 
langsame Verlauf der induzierenden Reaktion (I) statthat, der unter 
Verbrauch der Vandinséure vor sich geht. Weil die Urreaktion (2) 
vegeniiber (1) langsam ist, ist (2) geschwindigkeitsbestimmend, und 
liese Jangsame Reaktion (1) unterliegt dem Zeitgesetze: 


2 R2 
os “a — kD (12) 
Die diesem Zeitgesetz (12) unterliegende langsame Reaktion (I) hat 
‘lso die stdérkste induzierende Wirkung (Q==0e). Auf diesen Zusam- 
inenhang zwischen der Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion 
ind ihrer induzierenden Wirkung habe ich bereits 1908 auf Grund 
les vorliegenden Erfahrungsmaterials hingewiesen **. Die Theorie der 
instabilen Zwischenstoffe bringt fiir diesen Zusammenhang die Er- 
klarung. 

Im Experimente dokumentieren sich die Gleichungen (11) und 
12) auf folgende Weise. Bringen wir Jodwasserstoff und Vanadin- 
‘lure zusammen, so verliuft die Reaktion (I) nach (12) derart langsam, 
a8 erst nach sehr langem Zuwarten ein Umsatz zu bemerken wire. 
Fihren wir diesem scheinbar stabilen System Sauerstoff zu, so wird 


letzterer nach Reaktion (II) mit der Geschwindigkeit §,’ in (11) so‘ort 
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wegreagieren. Von dieser raschen Reaktion sagen E. LENssEN nj 
J. LOWENTHAL ** in einem analogen Falle, daB man sie nur mit dem 
»Abbrennen eines explosiven Gemisches‘‘ vergleichen kann. 





Noch deutlicher kann letzteres Phinomen in Erscheinung tretey. 
wenn das die induzierte Reaktion ergebende Einzelsystem ein Appey. 
dixsystem ist, und das systemfremde Instabile in dem Einzelsystey 
der induzierenden Reaktion gebildet wird. Das ist der Fall bei folgen. 
dem Generalsystem: 


HVO,+ HJ => HVO,-+HJO (1) 
HVO, + HVO, =» H,0 +-V,0, (2) 
0, + HVO, => HVO, (3) 
HJ -+ HVO, => HJO, +-HVO, (4) 
HJ-+-HJO, 2Z 2HJO (5) 
HJ+HJO z H,0-+4J, 6) 


Das System 1aBt sich in drei Einzeisysteme auflésen mit denselben 
Bruttoreaktionen wie vorhin: 


(1) =(1)-+- (2) ©) 
(I) = (3)+-(4) +)+-2 (6) 
(II) = (1) + (2) — (3) — 4) —() — ©). 


Von den Systemen und ihren Bruttogleichungen sind zwei wn- 
abhingig. Wir wihlen als letztere (I) und (II). Das System (I) ist 
das der induzierenden Reaktion und ein Autosystem. Das System (II) 
ist das der induzierten Reaktion und ein Appendixsystem. Das systen- 
fremde Instabile des letzteren ist HVO,. Es wird in dem System (|) 
gebildet. 

Bezeichnet §, bzw. & die Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen 
(I) bzw. (IL), so folgt aus der Stéchiometrie und dem P. G. P.: 


6. =2,=2, = 43 = 4,24; E+25,—=2, (‘) 


Somit berechnen sich die Konzentrationen der vier Instabilen im 
S. Z. aus den vier Gleichungen: 


z= 2, z,'=2,'=2,' w= 2,'1-27,' (8) 





16K. LENSSEN und LOWENTHAL, J. prakt. Chem. 86 (1862) 193. 
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Zur Vereinfachung und auf Grund der Erfahrung sei angenom- 
men, da die Urreaktionen (5) und (6) im laufenden Gleichgewicht 
sien. Dann ist: 





AE v2? v \°E? 
degen 8 ao (9) 
wo v die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (6) und w die Kon- 
entration von HJO, ist. Die Konzentration der iibrigen Instabilen 
und die der Stabilen sei wie vorhin bezeichnet. 


Die Gleichungen (8) schrumpfen dann auf die zwei Gleichungen: 
L,'= 2," X,'= 2," (10) 


zusammen. Wenn das System (I) stationir ist, folgt aus der ersten 
Gleichung in (10) fiir das instabile HVO.: 


_ (k, AB+ kjD)B 
_. th + he (11) 





und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (1): 


p__ kykyA*B*—2k,k,ED (12) 
" ALE +k,AB 





Wenn das System (II) stationir ist, folgt aus der zweiten Glei- 
chung in (10) fiir das instabile HVQ,: 





__ kgBAC + v2 kgE? 
= Gtk BB” — 


und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (II): 





| kigkyB*C —V22 keghgE? 
a Gh" i 


Weil das System (II) ein Appendixsystem ist, sind drei Fdille 
zu unterscheiden. 

1. Das System (I) wird zverst stationir. Es verlaéuft als Brutto- 
reaktion mur die Reaktion (I) mit der Geschwindigkeit (12). Die Sta- 
bilen sind lediglich Funktionen von §, und in ihren Formeln in (*) 
kann § —0 gesetzt werden. Die Reaktion fiihrt schlieBlich zu dem 
Gleichgewichte der Stabilen: 





A*B? jkk 
sie (15) 
und des instabilen HVO.: 
k,AB? _ k,D (16) 





6 
kB kA 
Monatshefte fir Chemie, Band 66 11 
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Nach Erreichung dieses Gleichgewichtes folgt eine Periode (os 
Reaktionsstillstandes, worauf mit dem Rest der Reaktanten als ¢j, 
sehr langsamer Vorgang die Reaktion (II) nach (14)’ verliuft. |) 
letztere Gleichung. ist fiir x einer der Ausdriicke in (16) zu setzey 
Wiahrend dieses langsamen Vorganges sind die Stabilen nur Funktioney 
von & und in (*) ist &; = 0 zu setzen. Die Gleichgewichte (15) uni 
(16) sind wahrend des Verlaufes von (II) laufende Gleichgewichte. 

Dieser Fall ist keine Induktion im iiblichen Sinne, die Reaktioney 
(I) und (II) verlaufen nacheinander und in einem groben zeitlichen 
Abstande als zwei Reaktionsakte. Ist der erste Reaktionsakt (I) mef- 
bar, so ist der zweite (II) unmeSbar langsam. Umgekehrt ist der 
erste unmeBbar rasch, wenn der zweite meBbar ist. MeBbar ist immer 
nur ein Reaktionsakt. 

2. Die beiden Systeme werden gleichzeitig oder nahezu gleich- 
zeitig stationir. Die Gleichungen (11) bis (14) sind simadtane Gilei- 
chungen und daher ist: 

__ kykyA? B?°—k,k,ED 








i 
a1 ee AK,E +} k,A B | (17) 
Ea (ahs BYC — vO? gig E®) (i, AB + kD) 
(he + he, B) (Ak, E + kA B) B? 


| Die Stabilen sind Funktionen von &, und & nach (*), induzie- 
rende und induzierte Reaktion verlaufen gleichzeitig. Die induzierten 
Reaktionen verlaufen als ein einziger Reaktionsakt. Der Induktions- 
faktor Q= 4 &':2&,' fallt in die Grenzen 0 bis oo, je nach dem Werte 
von C:A und je nach den relativen Werten der Koeffizienten. Fiir 
kleine Werte von Q degenerieren die Gleichungen (17) zu denen des 
Falles 1, fiir groBe Werte von Q gehen sie in Unterfille des Falles © 
iiber. 


3. Von den beiden Systemen wird zwerst das System (II) st:- 
tionir. Es verliuft bei endlichen Werten des Akzeptors C und der 
Konzentrationen von HVO, und HVO, ausschlieBlich die Reaktion (1!) 
nach Gleichung (14). Die Stabilen sind Funktionen von &, in ihren 
Ausdriicken in (*) kann §, = 0 gesetzt werden. Das x in Gleichung 
(14) ist im allgemeinen eine Funktion der Zeit. Die Berechnung diese! 
Funktion wurde in A.S.I. 314 eingehend dargelegt. Das reagierende 
System ist ,,wackelig“‘, gut reproduzierbar wird es dann sein, wenn 
die Teilreaktion (1) des Systems (I) im laufenden Gleichgewichte ist. 


Alsdann ist: ,__ (kgk, B*C — v 2k, k,E*) k,A (18) 





es (k,--k, B) Bk, XE 
welche Gleichung aus (17) durch Entartung hervorgeht. 
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Ist das reagierende System (II) nach (15) zum Gleichgewicht 
yelangt, so erfolgt nach einer reaktionslosen Periode mit dem Rest 


der Reaktanten der langsame Verlauf des Vorganges (I) nach: 


P k, A? B? 
= hse D (19) 


Auch hier zeigt sich das Phinomen, da{ HVO, und HJ mitein- 
ander nicht oder — genauer gesagt — nach (19) ungemein langsam 
reagieren, worauf nach Zusatz des Akzeptors O, die Reaktion (II) 
nach (18) ,,explosionsartig“ statthat. 7 

Die Fille 2 und 3, in welchen Induktion statthat, unterscheiden 
sich voneinander noch durch die Art der Reihenfolge, die beim Mischen 
der Reaktanten eingehalten werden mub, wenn die Induktion ihren 
maximadlen Betrag erreichen soll. 

Letzterer wird immer erzielt werden, wenn man zu dem Gemisch 
von Induktor und Akzeptor den Aktor als dritte Komponente, oder 
zi dem Gemisch von Akzeptor und Aktor den Induktor als letzte 
Komponente zufiigt. Mischt man hingegen den Induktor mit dem 
Aktor und setzt als letzte Komponente den Akgeptor hinzu, so wird 
der maximale Induktionseffekt nur im Falle 3 zu beobachten sein, 
wihrend die Induktion im Falle 2 so gut wie ausbleibt. Im Falle 2 
ist das Ergebnis tiberdies von der Geschwindigkeit des ZuflieBenlassens 
der dritten Komponente und von der Riihrgeschwindigkeit abhingig “‘, ~ 
im Falle 3 nicht. Im Falle 2 verlaufen eben zwei konkurrierende 
Bruttoreaktionen mebeneinander, im Falle 3 hat mur eine Brutto- 
reaktion statt. 

In eaperimenteller Hinsicht verhalten sich die beiden in diesem 
Paragraph dargelegten Generalsysteme vollkommen analog, der Unter- 
schied besteht in der Rechnung. Das erste System ergibt fiir die Ge- 
schwindigkeiten §,’ und &’ allgemein giiltige Gleichungen, die nur 
Funktionen von &, und & sind und durch Entartung in die Grenzfiille 
libergehen. Das zweite Generalsystem hingegen ergibt fiir &’ im all- 
gemeinen eine Zeitfunktion, die erst durch Entartung in die zeitfreien 
Grenzgleichungen iibergeht. 


$ 6. Die induzierten Reaktionen. Als Beispiel eines induzierten 
Reaktionspaares mit einem endlichen maximalen Induktionsfaktor sei 
die Ausbleichung eines Farbstoffes. durch Chlorsiiure mit .schwefliger 
Siure als Induktor gewihlt. Schweflige Saure H,SO, (A) wird von 


— 





11 Vel. A, SgRABAL, Z. analyt. Chem. 42 (1903) 359. 


11* 
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Chloisiure HClO, (B) rasch oxydiert, wobei H.SO, zu H,SO, (p, 
oxydiert und HCIO, zu HCl (F) reduziert wird **. Dagegen wird [n-. 
digokarmin C durch HClO, nicht oder nur langsam zu E oxydiert ode; 
ausgebleicht. In einem Gemisch von H,SO, und Indigokarmin wir 
aber auf Zusatz von HCIO, nicht nur die schweflige Séure, sondery 
auch der Farbstoff rasch oxydiert. Es ist also HClO, der Aktor, H.S0, 
der Induktor und der Farbstoff der Akzeptor. 

Nehmen wir an, daf die wirksame Zwischenstufe die chlorige 
Sdure HCIO, (X) sei, so lautet das cethiractiwid 


A+ Bx = D+X (1) 
at xseaD+F (2) 
C+B== *> E4+X (3) | 
00-4 xa 2E+F (4) | 





Wabrscheinlich sind diese Reaktionen noch keine Urreaktionen. 
denn letztere sind in der Regel alle erster oder zweiter Ordnung. Da 
es sich uns aber nur um ein Modell handelt, wollen wir uns mit diesem 
einfachen Schema begniigen. 

Das Generalsystem la8t sich in sechs Einzelsysteme mit folgenden 
Bruttoreaktionen zerlegen: 


3$41+B=>3D4F @=(1)-+(2) 
A+2C+B==D+2E4+F (11) = (1) +-(4) 
3C+B=>3E+F (11) =(3)-++-(4) 
2410+B=~2D+E-+F av) = (2)-+.(3) 
A+E==C+D (Y= 5 (2)— 5 (4) 
A+E==C+D (V) = (1) — @). 


Die Systeme (V) und (VI) haben dieselbe Bruttoreaktion und 
bilden daher einen Reaktionszyklus. Von den fiinf Bruttoreaktionen 
sind nur zewei unabhingig. Wahlen wir (I) und (II) als die unab- 
hingigen, so ist: 


M=s3@M—-O} ™M=F5O@+@) M=FO-a 
und wihlen wir (I) und (III) als unabhingig, so ist: 
M=F2d)+@] M= 720+) “=FIO—a) 





18 Uber die Kinetik dieser Reaktion siehe A. C, Nixon und K. B. Kravs- 
Kopr, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4606 und 55 (1933) 5073. 
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Je nachdem, ob wir (I) und (II) mit den Umsatzvariablen &, 
und € oder (I) und (II) mit den Umsatzvariablen ¢, und § als die 
unabhingigen Bruttoreaktionen wihlen, folgt aus der Stéchiometrie: 


A=a—35,—& A=a—3G A=a—ZzZ,—22, 
B=b—§,—& B=b—(4,—\ B=0—2z,—2, 
C=c—2& C=c—3G C=c—2z,—2z2, 


ynd hieraus tibereinstimmend: 
Zu Ze = Fe-T Le (5) 


Diese Gleichung, nach der Zeit differenzieri, ist der Ausdruck 
fiir das P.G. P. Sie laBt sich aus dem Generalschema direkt heraus- 
lesen. 

Somit folgt fiir die Konzentration des Instabilen im 8. Z.: 


or=(k,A-+-k,C) B+ (k,D?-+- hE) F 6) 
o=k,A?--k,C?+ kD+hE : 


Eliminieren wir aus (5) das z,, so ergibt sich fiir die Umsatz- 
variablen der Bruttoreaktionen: 


26, = %,— X44 \ 380 =2,+22, } (7) 
28 =2,-+32,—2, 30; =2,+327,—2, 


Aus den Bruttogleichungen lassen sich folgende Beziehungen zwi- 
schen den Stabilen herauslesen: 


ay ee | — 0 = F' —. B/ = F’ 8) 
A'+-C'= 3B D'+-E'=3F' 


Geben wir an Stelle der zeitlichen Verinderlichkeit der Umsatz- 
variablen der Bruttoreaktionen die von Induktor, Akzeptor und Aktor 
an, sO erhalten wir: 

—oA'=3A,+A,+2A,+-2A4,-+A, 
—oC'=2A,+34,+A,—24,—A, ! (9) 
—oB'=A,-+A,-+-A,-+-A, 


worin bedeuten: 


A, ==k,k,;A4*B—k.k,D*°F 
A, =k,k, A BC?— k,k,D E?F 
A, =k,k, BC — kekgE*F 

A, =k,k,4?BC —k,k,D*E F 
A, = (k3k,A2*E2— k,k,C*?D*) F 
A, ==(k,k,g AE — k,k;C D) B 


> (10) 
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Fiir die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen ergibt jc) 


nach (7): | 
2o§,‘=2A,—A,-+-A,-+-24,-+-A, ) 
2ok,’—2A,13A,--A,—2A, —A, j (D) 
beziehungsweise: 
3ot,'=8A, +A, +24,+24,+A, i 
3oC,‘=24,+3A,+A,—2A,—A, ix “) 


und fiir die Geschwindigkeit des Gesamtumsatzes: 


o(6)'+-§') =0(6,'-++G')=—oB'=A,+-A,+-A,+A,,. 


Die Bruttoreaktion A + Ex=-C + D verliuft auf zwei Reaktions. 
bahnen, entsprechend den Systemen (V) und (VI). Soll die Geschwin- 
digkeit auf beiden Bahnen gleichzeitig Null werden, so miissen auch 
A, und A, gleichzeitig Null werden, woraus folgt: 


ky *k he *h, = ky*ksks*keg (13) 


als Ausdruck fiir das P. M. R. 

Die sechs A entsprechen den sechs Einzelsystemen. Im Zu- 
sammenhalt mit (10) und (13) folgt, daB von den sechs A alle Null 
sind, wenn zwei Null geworden sind. Das Generalsystem ist also im 
Gleichgewichte, wenn, entsprechend den zwei unabhingigen Brutto- 
gleichungen, zwei Einzelsysteme im Gleichgewichte sind. 

Unser Generalschema ist das der gegenseitigen Induktion ‘\ect 
Reaktionen A-+B und C +B. Werden k; und k, immer kleiner oder 
die Urreaktion (3) gegeniiber der anderen immer langsamer, so wir 
die Reaktion C + B durch A + B induziert. Diese einseitige Induktion 
ist die Regel. Das o degeneriert alsdann zu: 


a= k,A?+ k,C?+ kD (14) 


A;, 4, und A, werden verschwindend klein, und es resultiert: 


—a4A'=3A, — af, =A, 72) 3 a&,'=3A1--A, + 24,) 9) 
—aC'=2A,—2A, a&.‘—A,--A,J8at,"—2A,—2A, J 


Mit zunehmenden Werten des Verhiiltnisses C :A wird der !n- 


duktionsfaktor: 


tS 2A,—2A, (16) 





i 








ON ere eT 
immer gréer und erreicht mit: 


Q—2 | (17) 











tions. 
Win- 
auch 


(13) 


Zu- 
Null 
) Im 
ittO- 


ler 
der 


vird 
tion 


14) 


6) 





Die chemische Induktion 165 


<inen Maximalwert, wenn 3 A,-++-2 4, gegeniiber A, verschwindend 
klein geworden ist. Alsdann verliuft (II) als alleinige Bruttoreaktion 


nach: 





»__ kk; ABC? — kgkgD E?F 
= k,C? + kD (18) 


Sowohl der Grenzzustand (§ 3) als auch der Zustand mazimaler 
induktion ist durch den Verlauf einer Bruttoreaktion gekennzeichnet. 
Bei der induzierten Katalyse ist diese Bruttoreaktion die induzierte 
Reaktion, bei den induzierten Reaktionspaaren dieses § 6 ist diese eine 
Bruttoreaktion nicht die induzierte, sondern die Reaktion (II), die aus 
der induzierenden Reaktion (I) und der induzierten Reaktion (III) nach 


() = + (@) +2(LD)] stéchiometrisch gekoppelt ist. Aus der stichio- 


metrischen Kopplung bzw. dem maximalen Induktionsfaktor vermag 
man auf die Natur des Instabilen zu schlieBen. Doch ist dieser Schlu6 
kein eindeutiger. Beispielsweise wiirde die Kopplung: 


H,S0, + HC10, <= H,S0, -+ HC10 
H,SO,+ C = ~H,S0,-+E 
HOO+ C ==HCI+E 


zur ndmlichen Bruttoreaktion (11) und zu Q = 2 fiihren. 

Neben dem Verhiltnis C : A wird aber die Induktion ganz wesent- 
lich durch die relativen Geschwindigkeiten der Urreaktionen bestimmt. 
Sie wird am stiirksten in Erscheinung treten, wenn bei Gegenwart des 
Akzeptors die Geschwindigkeit der Reaktion (2) gegeniiber (4) ver- 
schwindend klein ist. 

Bei Abwesenheit des Akzeptors wird dann die Urreaktion (1) zu 
einem laufenden Gleichgewichte, und die induzierende Reaktion (1) 
verliuft fiir sich nach dem Zeitgesetze: 


pe kaw 


o1 =; kD” —k,D°F 


auBerordentlich langsam. Setzt man diesem langsam reagierenden Ge- 
bilde den Akzeptor C hinzu, so wird die Reaktion (II) nach (18) ,,ex- 
Migr abreagieren. Die langsame Reaktion (I) hat also wieder 
(lie stdrkste induzierende Wirkung. 

Ist hingegen die Urreaktion (2) auch bei erheblichen Werten von 
C rasch gegeniiber (4), so verliiuft auch die isolierte induzierende Re- 
aktion (I) rasch, und die induzierende Wirkung dieser raschen Reaktion 
(1) ist verschwindend. 

Auf den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit einer Re- 
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aktion und ihrer induzierenden Wirkung habe ich vor dreibig Jahre) 
aufmerksam gemacht *®, Er ist eine Folge des ,,Reguliergesetzes’, da 
— wie in § 2 gezeigt wurde — in der Theorie der Zwischenstof. 
reaktionen seine theoretische Begriindung findet. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurden die Generalsysteme Wehan- 
delt, die sich in Einzelsysteme mit verschiedenen Bruttoreaktionen aut. 
lésen lassen. Haben diese Einzelsysteme Reaktanten gemeinsam, so 
beeinflussen sich die Bruttoreaktionen in ihrem Verlaufe gegenscitig, 
eine Erscheinung, die als ,,chemische Induktion“ bezeichnet wird. 

Der einfachste Fall ist der der Reaktionen der drei Tautomeren 
A, B und C, die sich nach dem Schema (I) iiber das instabile Tauto- 
mere X ineinander umwandeln: 


if sao 
p> \ 


Die Zeitgesetze der Bruttoreaktionen des Schemas (I) wurden 
sowohl aus dem strengen Integra! als auch nach dem ,,Prinzip der Gleich- 
heit der Partialgeschwindigkeiten“ identisch abgeleitet. Es wurde ge- 
zeigt, daB® sich die Bruttoreaktionen des Systems (I) scheinbar wie die 
Direktreaktionen des Schemas (IT) verhalten, wobei die Koeffizienten 
des Schemas (II) dem ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit” 
unterliegen. 

Geht man von A aus, so verhalten sich die Bruttoreaktionen von 
(I) wie die Nebenwirkungen A=—=B und A=—~C, wenn B und C von 
dhnlicher Stabilitét sind. Ist hingegen C stabiler als B, so sind zwei 
Falle méglich: Entweder es bilden sich das stabile C nach A=—=C in 
einem einzigen Reaktionsakte, oder es verliuft als erster Reaktionsakt 
A=—-B, worauf nach einer Periode absoluten Reaktionsstillstandes in 
einem zweiten Reaktionsakt B=—~C vor sich geht. Der zweite Reaktions- 
akt ist alsdann durch eine Geschwindigkeit gekennzeichnet, die gegen- 
iiber der des ersten verschwindend klein ist. 

Damit ist die theoretische Begriindung einer Erscheinung ¢¢- 
geben, dit ich vor vielen Jahren als einen empirischen Erfahrungssatz 
aufgezeigt und als ,,Reguliergesetz“ bezeichnet habe: Nach den lang- 
samen Reaktionen bilden sich in der Regel die stabilen, definitiven 





19 A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 11 (1905) 653. 
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Endprodukte, rasche Reaktionen fiihren hiufig zu weniger stabilen, 
provisorischen Reaktionsprodukten, und von da ab verliuft die Bildung 
der stabilen, definitiven Endprodukte auBerordentlich gehemmt. 

Polymolekulare Generalsysteme vom Typus (I) oder von einem 
jhnlichen Typus kénnen hinsichtlich des wechselseitigen Verhaltens 
»weier oder mehrerer Bruttoreaktionen folgende Induktionserscheinun- 
gen zeigen. 

Der Grenzzustand. Zu Beginn des Reaktionsspiels ver- 
laufen zwei Bruttoreaktionen nebeneinander, mit der Zeit, also im Zuge 
ler Reaktion, wird ein Zustand erreicht, in welchem von den beiden 
Bruttoreaktionen nur mehr eine verliuft. Dieser Zustand soll als 
_Grenzzustand“ bezeichnet werden (englisch: ,,steady state“). Die Aus- 
hildung des Grenzzustandes wird an den Reaktionen erértert, die beim 
Zusammenbringen von Halogen oder Halogenwasserstoff mit Wasser- 
stoffsuperoxyd statthaben. 


Das konstante Umwandlungsverhidltnis. Zwei 
Bruttoreaktionen verlaufen ab Beginn bis Ende des Reaktionsspiels 
nach einem konstanten, von der Zeit unabhingigen Verhiltnis neben- 
einander. Die Erscheinung wird an der Reaktion Maleinsiure ++ Salz- 
siure erértert, die einerseits zu Chlorbernsteinsiiure, anderseits zu 
Fumarséure fiihrt. 

Sowohl der Grenzzustand als auch das konstunte Umwandlungs- 
verhiltnis sind an die Irreversibilitdt der Bruttoreaktionen gebunden. 

Wenn der Verlauf der Reaktion Induktor + Aktor den Verlauf 
der Reaktion Akzeptor + Aktor nach sich zieht, spricht man von ,,in- 
duzierten Reaktionen“. Das Verhiltnis der beiden Umwandlungen oder 
der ,,. Induktionsfaktor“ ist von dem Verhiiltnis Akzeptor : Induktor ab- 
hingig. Alsdann sind zwei Fille méglich. 

Die induzierte Katalyse. Der Induktionsfaktor wichst 
mit dem Verhiltnis Akzeptor : Induktor unbegrenzt oder die Induktion 
geht in eine Katalyse iiber. Der Fall ist bei der Reaktion zwischen 
Jodwasserstoff (Aktor), Vanadinsiure (Induktor) und Sauerstoff (Ak- 
zeptor) realisiert. 

Die induzierten Reaktionen im engeren Sinne. 
Der Induktionsfaktor nahert sich mit dem Verhiltnis Akzeptor : Aktor 
einem endlichen Grenzwerte. Der Fall wird an der Reaktion zwischen 
Chlorsiure (Aktor), schweflige Saure (Induktor) und Indigokarmin 
‘Akzeptor) dargelegt. 

Wenn der maximale Induktionsfaktor erreicht ist, verléuft eine 
einzige Bruttoreaktion, bei der induzierten Katalyse ist dies die im- 
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duzierte Reaktion, bei den induzierten Reaktionen im engeren Sinyp 
eine Bruttoreaktion, die aus der induzierenden und der induzicrtey 
Reaktion durch ,,stéchiometrische Kopplung“ entsteht. Die Erreich. 
barkeit des maximalen Induktionsfaktors ist von den relativen (p. 
schwindigkeitswerten der Urreaktionen abhingig. Die Induktion jx 
ceteris paribus um so vollkommener, je langsamer die induzicrenie 
Reaktion fiir sich verliutt. 





Mit vorliegender Abhandlung ist eine Rechenarbeit zum Ab- 
schlu8 gelangt, die ich im Jahre 1927 in Angriff genommen habe”. 
Ihren Ausgang nahm dieselbe von der Kritik einer ,,Betrachtungs- wn 
Rechenweise“, die 1913 von M. Bopenstein ** inauguriert wurde uni 
seither derart an Boden gewonnen hat, daB sie als die ,,iibliche‘ hin- 
gestellt werden kann. 

An Stelle der dblichen, mit dem klassischen Massenwirkungs- 
gesetz unvereinbaren Auffassung, wonach im stationiren Zustande die 
Konzentrationen der Instabilen mehr oder weniger konstant sein solien, 
habe ich das ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten‘ 
gesetzt. Es fiihrt bei Autosystemen zu demselben Rechenergebnis wie 
die ibliche Rechenweise. Dagegen versagt die iibliche Rechenweise 
bei Appendixsystemen, indem sie statt der allgemeingiiltigen Gleichun- 
gen nur Grenzfdlle der letzteren zur Verfiigung stellt. Das Studium 
der Generalsysteme hat jedoch wahrscheinlich gemacht, dab diese 
Grenzfaille im Experimente sehr hdufig realisiert sein werden. Den 
Ergebnissen der wahllosen Anwendung der iiblichen Rechenweise aul 
ein beliebiges Reaktionsschema fillt daher ein erheblicher Wahrschcin- 
lichkeitsgrad zu. Die iibliche Rechenweise ist vom Charakter einer 
»faustregel“. 

Die von mir auf dem Boden der klassischen chemischen Mechia- 
nik begriindete Auffassungs- und Rechenweise liefert stets gesicherte 
Ergebnisse. Da diese disziplinierte Rechenmethode auch in andere? 
Hinsicht weiter fiihrt, einen tieferen Einblick in den Verlauf der Zwi- 
schenstoffreaktionen gewihrt und mannigfache Zusammenhinge und 
GesetzmiBigkeiten aufdeckt, glaube ich in den drei Abhandlungen~ 
dargetan zu haben. 





#0 A. SKRABAL, Ann. Physik (4) 82 (1927) 138 und 84 (1927) 624. 
21 M, BopensTEIn, Z. physik. Chem. 85 (1913) 329. 


22 A. SKRABAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275 und die vor- 
liegende Arbeit. 
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Kondensationen von Chlorkohlensaure-cholsaure- 
athylester mit Aminen und Phenolen > 


Von 


AuGUST VERDINO und ERWIN SCHADENDORFF 
Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Eingegangen am 8. 5, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9, 5, 1935) 


Da viele organische Verbindungen wegen ihrer geringen Lipoid- 
lislichkeit oder wegen ihres ungiinstigen therapeutischen Index fiir 
die Therapie nicht verwendbar sind, suchten wir die Verbesserung 
dieser Eigenschaften durch Kondensation, zunichst mit Cholesterin *, 
zu erreichen. Es ist allgemein bekannt, daB besonders dem Cholesterin 
im Organismus eine entgiftende Wirkung zukommt. Daneben ist auch 
noch eine gréBere Lipoidléslichkeit der Kondensationsprodukte zu er- 
warten. Diese Kupplungsprodukte zeigten zum Teil nicht die von 
uns erwarteten Eigenschaften, so daB wir auch Kondensationen mit 
der konstitutionell verwandten Cholsiure durchfiihrten. 

Fiir unsere Kondensationen ist die freie Cholsiiure wegen ihrer 
Lislichkeitsverhiltnisse nicht besonders geeignet, so daB wir einen 
Ester der Cholsiure fiir die Kondensation heranziehen muften. Da 
in der Therapie die Athylester sehr oft stirker wirken als die Methyl- 
ester, gingen wir von dem Cholsiiure-ithylester aus. Eine direkte 
Kupplung des Esters mit Aminen oder Phenolen kam nach den Ver- 
suchen mit dem Cholesterin nicht in Frage. Wir stellten uns daher 
den bisher noch nicht niher untersuchten 3-Chlorkohlensdure-cholsaure- 
ithylester her. 

Wie schon in einer friiheren Arbeit erwihnt, ist dieser Ester sehr 
reaktionsfihig, aber doch reaktionstrager als der Chlorameisensdure- 
ester des Cholesterins. Reaktionen, die in der Cholesterinreihe ohne 
besondere Schwierigkeit auszufiihren waren, machten in der Cholsaure- 
relhe die Anwendung héherer Temperaturen oder eines Katalysators 
notwendig. Daneben waren auch keine guten Reinigungsméglich- 
keiten fiir die Substanzen gegeben. Die ersten Reinigungsstadien mub- 
ten sich auf Umfillen in Wasser beschriinken, wo die grobe Neigung 
zur Kolloidbildung eine unangenehme Erschwerung brachte. Manche 





! Liebigs Ann. Chem. 512 (1934) 89; Mh. Chem. 65 (1934) 141 und 65 
(1935) 338, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 493 und 144 (1935) 28. 
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Produkte lieBen sich wegen ungiinstiger Léslichkeitsverhiltnisse jj}e,. 
haupt nicht vollkommen analysenrein herstellen; einige waren mei. 
stens erst in reinerem Zustande durch Abdunstenlassen aus einem 
organischen' Liésungsmittel kristallinisch abzuscheiden. Andere Kondey. 
sationsprodukte wieder waren trotz groBer Reinheit nicht kristallisier; 
zu erhalten. Diese Eigenschaften decken sich vollkommen mit jeney 
der entsprechenden Arsenverbindungen *, wo auch die Cholsiure-Arsep. 
Verbindungen im Gegensatz zu den Cholesterin-Arsen-Verbindungen 
nicht kristallisiert zu fassen waren. 

Der Chlorkohlensiure-cholsiure-ithylester setzt sich quantitatiy 
mit Ammoniak zum Urethan um. AufSerdem kondensierten wir ilin mit 
Anilin, o-Toluidin und den Nitranilinen. Von den fliissigen Aminen 
reagierte Anilin beim Mischen mit groBer Wirmeténung, wiihrend 
o-Toluidin in 4therischer Lésung erst nach einiger Zeit kuppelte. Ana- 
log den entsprechenden Kondensationen beim Cholesterin konnten die 
festen Amine erst nach lingerem Kochen in Azeton als Lésungsmittel 
zur Reaktion gebracht werden, o-Nitranilin allerdings erst nach Zusatz 
von Diphenylamin als Katalysator. 

o-Amino-benzoesaiure kondensierte mit dem Ester nach lingerem 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur, wihrend sich a-Naphthylamin erst 
nach geringem Wasserzusatz in Azeton kuppeln lieB. Phenylhydrazin 
reagierte in atherischer Lésung spontan mit dem Ester. 

Wie die Amine reagierten auch die Phenole mit dem Chilor- 
ameisensiure-cholsdure-aithylester, allerdings mit kleinerer Reaktions- 
geschwindigkeit als bei den entsprechenden Cholesterinverbindungen. 
Die Reinigungsméglichkeit der Kohlensiurederivate der Cholsdure ist 
noch bedeutend geringer als bei den Karbaminsiuren. Haben wir 
friiher durch Fallung mit Wasser eine Abtrennung der Beimengungen 
erreichen kénnen, so liegen hier die Liéslichkeiten derart ungiinstig, 
da6 man durch Umfiallung nur bei relativ wenigen Verbindungen eine 
gréBere Reinheit erreichen kann. Ist man allerdings zu einem £ge- 
wissen Reinheitsgrad gekommen, so sind sie zum Teil durch lang- 
sames Abdunstenlassen aus organischen oder aus wiisserig organischen 
Lésungsmitteln kristallinisch zu erhalten. 

Phenol kuppelte in absolut 4therischer Lésung mit Natrium nach 
lingerem Stehen bei Zimmertemperatur. Die anderen Kondensatione? 
konnten nicht mit Natrium in aitherischer Lésung durchgefiihrt werden: 
die gewiinschte Reaktion verlief nur mit Pyridin als HCl-Entziehungs 
mittel in absolut-benzolischer oder Atherischer Lésung. Die so herge 





* Liebizs Ann. Chem. 512 (1934) 89. 
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¢ellten Kondensationsprodukte mit Hydrochinon und Resorzin sind 
kristallisierte Verbindungen mit ziemlich scharfem Schmelzpunkt. 
Wiihrend die Kupplungen mit Phlorogluzin, Brenzkatechin, Pyrogallol 
und anderen einwandfrei verlaufen sind, sind doch die Léslichkeits- 
verhiiltnisse so unangenehm, da® wir keine vollkommen analysenreinen, 
kristallisierten Substanzen herstellen konnten. Die Kondensation mit 
-Naphthol verlief zu einer aus Alkohol in Nadeln kristallisierenden 
Verbindung. 

Zur Analyse muBten die K6rper bei 100° im Vakuum getrocknet 
werden, da sie nur sehr schwer die letzten Spuren Wasser oder L6- 
sungsmittel abgeben. 


Experimenteller Teil. 
Cholsiure-aithylester-3-urethan. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsiure-aithylester wird in Ather gelést 
und Ammoniak eingeleitet. Es entsteht ein weiBer Niederschlag, der 
abfiltriert und mit Wasser ausgekocht wird. Der Riickstand wird in 
Alkohol gelést und so lange in der Hitze mit Wasser versetzt, bis 
kein Niederschlag mehr bestehen bleibt. Die Verbindueng kristallisiert 
daraus in verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 155°. Sie kann auch 
aus Alkohol ohne Wasserzusatz umkristallisiert werden, falls sie eine 
geniigende Reinheit besitzt. Sie ist leicht léslich in Alkohol, Azeton, 
Chloroform, Eisessig, Essigester und unldéslich in Ather. 
3°842 mg Substanz gaben 9°49 mg CO, und 3°21 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 67°59, H 9°46%. 

Gef.: C 67°36, H 9°35%. 


3-|Phenyl-karbamins&dure]-cholsaure-athylester. 


1 g Chiorkohlensiure-cholsiiure-aithylester wird mit 1-5 cm*® Ani- 
lin unter starker Wirmeténung zur Reaktion gebracht. Das Produkt 
wird mit stark verdiinnter Salzsiiure verrieben, gut mit Wasser nach- 
gewaschen, schlieBlich in Alkohol] gelést und tropfenweise in einen 
UberschuB von Wasser eingetragen. Es entstehen weiBe Flocken, die 
bei etwa 80° sintern. Versuche, die Substanz kristallinisch zu isolie- 
ren, miBlangen. Leicht léslich in Alkohol, Ather, Azeton, Chloroform, 
Benzol und Eisessig, unldslich in Petrolither. 


3°326 mg Substanz gaben 8°71 mg CO, und 2-65 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 71°30, H 889%. 
Gef.: C 71°42, H 8°92.%. 


anne 
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3-(o-Toluyl-karbaminsdure]-cholsaure-athy |. 
ester. 


1 g Chlorkohlensdure-cholsiure-athylester wird in Ather celis 
und mit 0-4 cm® o-Toluidin versetzt. Nach einiger Zeit entsteht ci 
weifer Niederschlag. Nach Abfiltrieren des Niederschlages wird de 
Ather abdestilliert, der Riickstand mit salzsiurehaltigem Wasser ys. 
gekocht und getrocknet. Das Kondensationsprodukt wird aus Fssig. 
ester - Petrolather umkristallisiert. Es bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 
163°. Die Nadeln sind leicht léslich in Chloroform und Benzol, |islich 
in Alkohol und Azeton und fast unlislich in Ather und Petrolither. 
3°971 mg Substanz gaben 10°42 mg CU, und 3°20 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 71-65, H 9°08%. 

Gef.: C 71°57, H 9:02%. 


3-([o-Nitrophenyl-karbaminsidure]-cholsidure- 
athylester. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsiure-ithylester wird mit 0-5 g o-Nitro- 
anilin und einer Messerspitze Diphenylamin als Katalysator in 20 cn’ 
Azeton drei Stunden gekocht. Nach dem Abdestillieren des Azetons 
wird der Riickstand mit Wasser ausgekocht, in Alkohol gelést und die 
Lésung in Wasser eingetragen. Sobald die Verbindung eine gewisse 
Reinheit besitzt, laBt sie sich aus Essigester umkristallisieren. sie 
bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 175°. Sie ist léslich in Azeton, 
Alkohol und Essigester. 
3°739 mg Substanz gaben 9°06 mg CO, und 2°69 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 65°96, H 8°06%. 

Gef.: C 66°07, H 8°05%. 


3-{m-Nitrophenyl-karbaminsiure]-cholsiaure- 
athylester. 


Darstellung wie oben. Nach dem Abdestillieren des Azetons wird 
der Riickstand mit »/10 HCl ausgekocht, dekantiert und getrocknet. 
Der Riickstand wird in Alkohol gelést und in Wasser eingetragen. Er 
bildet gelbliche Flocken vom Schmelzpunkt 118°, ab 100° Sintern. Line 
kristallinische Abscheidung war nicht méglich. Der K6rper ist leicht 
léslich in Ather, Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Azeton und Eis 
essig und unléslich in Petrolither. 


3°900 mg Substanz gaben 9°40 mg CO, und 2°84 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 65°96, H 8°06%. 
Gef.: C 65°74, H 8°15%. 
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3-{p-Nitrophenyl-karbamins&dure]-cholsadure- 
athylester. 


1 g Chlorkohlensdure-cholsdure-dthylester wird mit 0-55 g p-Nitro- 
anilin in 20 cm* Azeton zwei Stunden lang gekocht. Nach dem Ab- 
destillieren des Azetons wird der Riickstand in Methylalkohol geldst 
und in Wasser eingetragen. Es fallt ein amorpher, gelblicher K6rper 
aus. der ab 94° sintert. Versuche, ihn zum Kristallisieren zu bringen, 
sind miBlungen. Er ist leicht léslich in Methylalkohol, Athylalkohol, 
Chloroform, Azeton, Ather, Essigester und Eisessig und unldslich in 
Petrolather. 

3-906 mg Substanz gaben 9°47 mg C,O und 2°86 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 65°96, H 8°06%. 

Gef.: C 66°11, H 8°19%. 


3-jo-Karboxyphenyl-karbaminsdure|-cholsdure- 
ithylester. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsiure-iithylester wird mit 1 g o-Amino- 
benzoesiure in 20cm* Azeton gelést und zwei Tage bei Zimmertem- 
peratur stehengelassen. Die ausgefallenen Nadeln werden abfiltriert, 
das Filtrat wird zur Trockene gebracht und der Riickstand mit stark 
verdiinnter Salzsiure extrahiert. Der in Alkohol geléste Riickstand 
wurde mit Tierkohle behandelt und in Wasser eingetragen. Nachdem 
die Verbindung eine gewisse Reinheit erreicht hat, kann man sie durch 
Abdunstenlassen aus Alkohol umkristallisieren. Sie bildet Nadeln vom 
Schmelzpunkt 220° (ab 217° Sintern). Sie ist leicht léslich in Alkohol, 
Ather, Azeton, Eisessig, Chloroform, Essigester und Methylalkohol und 
unléslich in Benzol und Petrolather, 
3°756 mg Substanz gaben 9°36 mg CU, und 2°27 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 68°07, H 8°24%. 

Gef.: C 67°96, H 8°10%. 


3-{fa-Naphthyl-karbaminsidure]-cholsaiure-athyl- 
ester. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsiure-aithylester wird mit 03 g a- 
Naphthylamin in 20 cm* Azeton und 2 cm*® Wasser fiinf Stunden ge- 
kocht. Das Azeton wird abdestilliert, das Wasser dekantiert und der 
Riickstand im Exsikkator getrocknet. Aus wiisserigem Alkohol kristal- 
lisiert die Verbindung in Blaittchen mit 1 Mol Kristallalkohol oder 
aus Essigester in Blattchen vom Schmelzpunkt 141° (ab 136° Sintern). 
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Sie ist leicht léslich in Ather, Alkohol, Azeton, Benzol und Hisessig 
und unléslich in Petrolither. 
3°406 mg Substanz gaben 8°99 mg CO, und 2°65 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N-+-1C,H,OH: C 71-84, H 8-824%. 
Gef.: C 71°99, H 8°71%. 
Kristallalkoholbestimmung: 5-152 mg Substanz gaben 1°92 mg AgJ. 
Ber.: OO,H, 6°91%. 
Gef.: OC,H, 7°15%. 


3-{Anilido-karbaminsidiure|cholsdiure-athy|- 
ester. 

1 gy Chlorkohlensiure-cholsiure-aithylester wird in Ather gelist 
und mit einer 4therischen Lésung von 0-5 cm* Phenylhydrazin zu. 
sammengegossen. Es entsteht ein weiBer Niederschlag. Nach den 
Abdestillieren des Athers wird der Riickstand mehrmals mit »/10 HC! 
auf dem Wasserbad digeriert. Der getrocknete Riickstand wird aus 
Benzol umkristallisiert. Er bildet Nadelbiischel, die bei 192° schmelzen, 
ab 156° Sintern. Er ist leicht léslich in Azeton, Chloroform und Essig- 
ester, léslich in Alkohol und Benzol und schwer léslich in Ather. 


5°291 mg Substanz gaben 13°51 mg CO, und 4°18 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 69°42, H 8-84%. 
Gef.: C 69°64, H 8°84%. 


3-([Phenyl-kohlensiaure] -cholsiure-ithylester. 


1 g Chlorkohlensdure-cholsiure-aithylester und 0:5 g Phenol wer- 
den in 30 cm* Ather gelést und mit metallischem Natrium einen halben 
Tag stehengelassen. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, in 
Alkohol gelést und in Wasser eingetragen. Das Kondensationspro- 
dukt kann auch durch Lésen in Eisessig und Eintragen in Wasser ge- 
reinigt werden. Sobald ein gewisser Reinheitsgrad erreicht ist, kann 
es durch Abdunstenlassen einer Petrolitherlésung in Drusen vom 
Schmelzpunkt 120° erhalten werden. Das Kondensationsprodukt ist 
leicht liéslich in Ather, Alkohol, Azeton, Chloroform, Benzol und Eis- 
essig. 
3°369 mg Substanz gaben 8°77 mg CO, und 2°65 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°17, H 8°70%. 

Gef.: C 71°00, H 8°80. 


m-Phenylen-di-{kohlensiure-3-cholsiure-athy! 
ester]. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsdure-ithylester und 0-2 g Resorzil 
werden in benzolischer Liésung mit Pyridin versetzt und iiber Nacht 
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stehengelassen. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand 
in Chloroform aufgenommen und mit salzséurehaltigem Wasser aus- 
geschiittelt, getrocknet und das Chloroform abdestilliert. Das Konden- 
sationsprodukt kristallisiert aus Essigester in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 203°, ab 198° Sintern. Es ist léslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Essigester und unldslich in Ather. 
3-906 mg Substanz gaben 9°94 mg CO, und 3°15 mg H,0. 

Ber. fiir C,.H,,0,,: C 69°59, H 8°77%. 

Gef.: C 69°41, H 9°02%. 


»-Phenylen-di-{kohlensaiure-3-cholséiure-aithyl 
ester}. 


1 g Chlorkohlensiure-cholsiure-iithylester wird in Benzol gelist 
und mit 0-2 gy Hydrochinon, das in wenig absolutem Ather geldst ist, 
versetzt und mit Pyridin iiber Nacht stehengelassen. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, das Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand in 
Chloroform aufgenommen, das mit salzsiiurehaltigem Wasser ausge- 
schiittelt wird. Nach Trocknen mit entwiissertem Natriumsulfat und 
nachfolgendem Abdestillieren des Chloroforms wird das Reaktionspro- 
dukt aus Essigester umkristallisiert. Es bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 217° (ab 213° Sintern). Es ist leicht léslich in Chloroform und 
Azeton, léslich in Alkohol, Benzol und Essigester und schwer léslich 
in Ather. 
3°892 mg Substanz gaben 9°91 mg CO, und 3:07 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,,: C 69°59, H 8°77%. 

Gef.: C 69°44, H 8°83. 


3-(B-Naphthyl-kohlensdure|-cholsdiure-athyl- 
ester. 


1 g Chlor-kohlensaure-cholsiure-aithylester und 0-4 g -Naph- 
thol werden in benzolischer Lésung mit Pyridin versetzt und iiber 
Nacht stehengelassen. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird der 
Riickstand mit Chloroform aufgenommen, mit salzsiurehaltigem Was- 
ser ausgeschiittelt, mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet und 
das Chloroform abdestilliert. Das Kondensationsprodukt kristallisiert 
aus Alkohol in flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 163°. Es ist leicht 
léslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig und Essigester, léslich 
in Alkohol. 
3°444 mg Substanz gaben 9°25 mg CO, und 2°60 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 73°22, H 8°31. 

Gef.: C 73°25, H 8°45%. 


Monatshefte ffir Chemie, Band €6 lla 


176 A. Pongratz und G. Markgraf 





Untersuchungen tuber Perylen und seine Derivat, 
(44. Mitteilung)? 
Von 


ALFRED PONGRATZ und GEORG MARKGRAF 


Aus dem Chemischen Institut und dem Institut fiir theoretische und 
physikalische Chemie der Universitat in Graz 


(Eingegangen am 8. 5. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 


Substitutionsreaktionen am Perylen fiihren, je nach den Ver. 
suchsbedingungen und der Natur des Substituenten, zu verschiedenen 
stellungsisomeren Verbindungen. Es ist hervorzuheben, daB mon- 
substituierte Derivate durch direkte Synthese bisher nicht erhalten 
werden konnten. Disubstitutionsprodukte sind aber in groBer Zall 
bekannt und rein dargestellt worden. Beziiglich der Halogenverbin. 
dungen ist zu sagen, da8 bei Einwirkung entsprechender Halogen- 
mengen auf Perylen als Hauptprodukt ein 3, 9-Derivat entsteht, das 
stets mit mehr oder weniger 3, 10-Verbindung verunreinigt ist. Die 
3, 9-Verbindung l4B8t sich aber verhiltnismif®ig leicht rein darstellen, 
infolge ihrer geringeren Lislichkeit gegeniiber der 3, 10-Verbindung *. 
Am Perylen ausgefiihrten Oxydationen lieferten das Perylen-3, 10- 
chinon *, ferner die Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure *, welche das Pro- 
dukt des oxydativen Abbaues des Perylen-3, 9-chinons vorstellt. 

Bei der Nitrierung bildet sich 3,10-Dinitroperylen®, u. zw. 
in sehr glatter Reaktion und guter Ausbeute. Der Verlauf der Frirpet- 
CRAFTSSCHEN Reaktion bietet im Hinblick auf das Gesagte neue Aus- 
blicke. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Perylen in Gegew- 
wart von Aluminiumchlorid und Schwefelkohlenstoff erhdlt man, wie 


dies ja schon lange bekannt ist, 3, 9-Dibenzoylperylen (III), dessen Kon- 


stitution durch eine Reihe von Arbeiten von ZInKE * und seiner Schule 





’ 43. Mitteilung. Mh. Chem. 64 (1934) 415, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 


Wien (lI b) 143 (1934) 329. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 330. . 


* Mh. Chem. 40 (1919) 405, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (1b) 128 (1919) 409. 
* Mh. Chem. 55 (1930) 52, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 650. 


5 Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 580. 


¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 2222; Mh. Chem. 62 (1933) 172, bzw. 


S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1982) 984. 
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cesichert ist. Ein isomeres 3, 10-Dibenzoylperylen wurde bei dieser 
Synthese niemals beobachtet. 

Inzwischen ist aber von A. ZinkeE* und O. Bennporr gezeigt 
worden, da die Friepet-CrartsscHE Reaktion unter gewissen Be- 


| dingungen hinsichtlich der Eintrittsstellen der Benzoyle in den Perylen- 
‘kern einen anderen Verlauf nimmt, namentlich dann, wenn der 
' iiblicherweise als Verdiinnungsmittel angewendete Schwefelkohlenstoff 
» bei der Reaktion weggelassen wird. Die Benzoyle begeben sich dann 
| vorzugsweise an die Stellen 3, 4 (I); als Nebenprodukt bildet sich zum 
' Teil 3, 9-Verbindung (III). 
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Das ist unseres Wissens der erste Fall, daB sich eine 3, 4-Ver- 
bindung  bildet. 

Wir haben nun diese Reaktion studiert und gefunden, daB sie 
auch zur Gewinnung von 3, 4-Ditoluyl und 3, 4-Dichlorbenzoylperylen 
herangezogen werden kann. 

Diese Verbindungen haben zwei charakteristische Eigenschaften 
gemeinsam. Einerseits kénnen sie, wie dies A. Zinke und 0. BENNDORF 
bereits am 3, 4-Dibenzoylperylen beobachten konnten, nach dem Vor- 
gange von CLEMMENSEN reduziert werden; es entstehen als Endpro- 
dukt der Reaktion diarylierte Azeperylene (II). Anderseits fluoreszie- 
ren die blauen bis blaugriinen Schwefelsiurelésungen der 3, 4-Diaroyl- 
perylene intensiv rot, ein Merkmal, das offenbar allen Perylenabkémm- 





7 Mh. Chem. 56 (1930) 153, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 139 
(1930) 423. 
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lingen mit Karbonylgruppen in peri-Stellung zukommt. Wir fiilyey 
in diesem Zusammenhang die Perylen-3, 4,9, 10-tetrakarbonsdure * ap, 
die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit violettroter Farbe yn 
intensiv roter Fluoreszenz list. 

Die bisher dargestellten Diarylazeperylene kristallisieren  ;) 
grauschwarzen Kristallen. 

Der eine von uns hat seinerzeit, vom 3,9-Dibromperylen ° aus. 
gehend, iiber das 3, 9-Dinitrilperylen die 3, 9-Perylendikarbonsiiure 
gewonnen, deren leicht darstellbares Chlorid nach der Friecpii- 
CRAFTSSCHEN Reaktion mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter 
Bildung von 3, 9-Diaroylperylenen reagiert. Mit Benzo] erhilt man 
beispielsweise das 3, 9-Dibenzoylperylen, mit Toluol ein 3, 9-Ditoluy!- 
perylen. Beziiglich der Stellung der Methyle zu den Karbonylen in 
dem auf diese Weise erhaltenen Ditoluylperylen ergab sich seinerzeit 
keine Klarheit. Erfahrungsgemi8 mii®te man erwarten, daB die Kon- 
densation des Sdurechlorids mit dem Toluol in para-Stellung zu 
Methyl erfolgt. Nun konnte aber mit keinem der drei Ditoluy!- 
perylene *°, welche seinerzeit aus Perylen und den drei Toluylsiiure- 
chloriden nach der FriepeL-CrartsscuEN Reaktion synthetisiert wurden. 
die Identitit mit dem Produkt aus dem Chlorid der Perylen-3, 9-di- 
karbonsiure und Toluol sichergestellt werden, wobei stillschweigen( 
vorausgesetzt wurde, da die Aroyle im Perylen bei der Friepet- 
CrAFTSSCHEN Reaktion stets die Stellen 3,9 beziehen, eine Annalime, 
die im Hinblick auf die jiingsten experimentellen Ergebnisse unzu- 
lassig ist. Wir haben nun feststellen kénnen, daB die seinerzeit aus- 
gefiihrte Reaktion zwischen Perylen und p-Toluylsiurechlorid zufiillig 
zu 3, 4-Di-p-toluylperylen fiihrte, wodurch die Liicke in der Beweis 
fiihrung beztiglich der Stellung der Methyle in dem aus Perylen-3. 9- 
dikarbonsdurechlorid und Toluol synthetisierten 3, 9-Ditoluylperylen 
entstand. Die in letzter Zeit angestellten Versuche zu einem 3, 9-Di- 
p-toluylperylen, vom Perylen ausgehend, zu gelangen, haben Erfolg 
gehabt, da wir diesmal die Reaktion bei Gegenwart von Schwelel- 
kohlenstoff ausfiihrten. Das auf diese Art gewonnene 3, 9-Di-p-toluy!- 
perylen stimmt in allen Eigenschaften mit dem 3, 9-Ditoluylpery!en. 
das aus Perylen-3, 9-dikarbonsiurechlorid und Toluoi hergestellt war. 
tiberein. Der Mischschmelzpunkt zeigte keine feststellbare Depression. 





8 Mh. Chem. 50 (1928) 87, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 563. 
® Mh, Chem. 52 (1929) 7. bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 17. 


10 Mh. Chem. 48 (1927) 589 und 56 (1930) 163, bzw. S.-B. Akad. Wiss 
Wien (IIb) 136 (1927) 589 und 139 (1930) 433. 
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' Die Kondensation des 3, 9-Perylendikarbonsaurechlorids mit Toluol er- 
folet demnach, wie nicht anders zu erwarten, in para-Stellung zum 


Methyl. 


Beschreibung der Versuche. 
3, 9-Di-p-toluylperylen (aus Perylen). Eine Mischung von 2 g 


‘fein gepulvertem Perylen und 3-5 g gepulvertem wasserfreiem Alu- 
- miniumehlorid (Merck) wird in Schwefelkohlenstoff suspendiert und 
in die Suspension 2,5 g p-Toluylsaurechlorid zugesetzt. Die Fiiissig- 
' keit fiirbt sich zundchst griin, spater blau. Man lat zwo6lf Stunden 
an kiihlem Orte stehen und erwirmt nachher drei Stunden unter 


RiickfluB. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird wie 


| iiblich aufgearbeitet, jedoch vor dem Umbkristallisieren mit Alkohol 


ausgekocht und mit Benzol ausgezogen. Durch zweimaliges Umkristal- 


_ lisieren aus einer Mischung Nitrobenzol - Xylol (1 zu 1), durch weitere 
 zweimalige Kristallisation aus Anilin und schlieBlich viermalige Kri- 
' stallisation aus einer Mischung Xylol- Anilin erhailt man die Verbin- 
dung in Form goldgelber Blattchen, die bei 317-5—318-5° (korr.) 
_ konstant schmelzen. Beziiglich der iibrigen Eigenschaften verweisen 
wir auf die Angaben einer friiheren Arbeit. 


3, 9-Di-p-toluylperylen (aus Perylen-3, 9-dikarbonsiurechlorid). 


| Die Darstellung wurde nach einer bereits bekannten Beschreibung *’ 
' yorgenommen. Aus dem Reaktionsprodukt konnte schon nach drei- 
' maligem Umkristallisieren aus Xylol bzw. Xylol-Anilin-Gemisch die 


Verbindung in reiner Form isoliert werden. Schmelzpunkt 317-5 bis 


318°5° (korr.). Mischschmelzpunkt der beiden Di-p-toluylperylene: 


317-5—318-5° (korr.). 
3, 4-Di-p-toluylperylen (aus Perylen). Wiederholung der Dar- 


_ stellung nach den Angaben einer friiheren Arbeit bei Abwesenheit von 
Schwefelkohlenstoff. Nach sechsmaligem Umkristallisieren aus Xylol 


schmolz die Verbindung bei 351—352° (korr.). 


3, 4-Di-p-chlorbenzoylperylen. 4g fein gepulvertes Perylen wer- 
(en in 12 cm® p-Chlorbenzoylchlorid suspendiert und mit 2 g gepulver- 
tem wasserfreiem Aluminiumchlorid (Kahlbaum) unter Kiihlung ver- 
setzt. Die Reaktion ist nach einer halben Stunde beendet, nach dem 
Zersetzen mit Wasser unter Kiihlung und Ausziehen mit wasserigem 
Ammoniak wird der getrocknete Riickstand aus zirka 400 cm* Xylo! 
unkristallisiert, wobei die Hauptmenge der beim Prozef als Neben- 





11 Siehe Zitat 9. 


12* 
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produkt entstandenen 3,9-Verbindung in der Mutterlauge ver)Jej) 
(Das 3, 9-Derivat zeigt in xylolischer Lisung starke griine Fluoreszey, 
zum Unterschied von der 3, 4-Verbindung.) Nach insgesamt viermajj. 
gem Umkristallisieren aus Xylol schmolz die in feinen gelben Nadel 
kristallisierende Verbindung konstant bei 346—347° (korr.). In kon. 
zentrierter Schwefelsiure list sich die Verbindung mit blaugriine; 
Farbe und roter Fluoreszenz. 
3°718 mg Substanz gaben 1°18 mg H,O und 10°61 mg CO, 
3°994 mg i »  2°10mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: C 77°13, H 3°43, Cl 13°40%. 

Gef.: C 77°20, H 3°52, Cl 13°00%. 


1, 2-Di-p-tolylazeperylen. 9°15 g 3, 9-Di-p-toluylperylen werden 
mit 1:5 g amalgamierten Zn-Spiinen, 40 cm*® Ejisessig und 15 ci’ 
konzentrierter Salzsiure drei Stunden unter Riickflu8 zum Sieden tr- 
hitzt; nach jeder halben Stunde wird 1 cm* konzentrierte Salzsiiure 
nachgegeben. Der Verlauf der Reduktion kann an den Farbinderun- 
gen der Lésung, die zuerst hellgriin, dann dunkelgriin und schiiedlich 
braun wird, verfolgt werden. Nach dem Erkalten dekantiert man von 
ungeléstem Zink und kristallisiert die am Filter gebliebenen braun- 
roten Kristélichen zunichst zweimal aus Xylol um. Das auf diese 
Weise erhaltene Kristallisat ist nicht einheitlich und besteht aus groben 
schwarzen Blattchen und einer heller gefiirbten mikrokristallinen Kon- 
ponente. Die Blattchen wurden ausgesucht und neuerlich aus Xylol 
umkristallisiert. Schmelzpunkt 326-5—327-5° (korr.). 


2°65 mg Substanz gaben 1°37 mg H,O und 9°18 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,: C 94°74, H 5°26%. 
Gef.: C 94°48, H 5°78%. 


1, 2-Di-p-chlordiphenylazeperylen. 0-9 g 3, 4-Di-p-chlordiben- 
zoylperylen wurden mit Hilfe von 9 g amalgamierten Zn-Spinen. 
9 cm* konzentrierter Salzsiure und 350 cm® Eisessig der Reduktion 
unterworfen. Die Durchfiihrung als auch der Verlauf der Operation 
sind analog wie im vorhergehenden Beispiel. Auch diesmal wurde die 
Verbindung nach der zweiten Kristallisation aus Xylol durch meclia- 
nische Auslese von dem mikrokristallinen Begleitstoff getrennt un! 
neuerlich aus Xylol umkristallisiert. Grauschwarze, sechseckige Bliatt- 
chen. Schmelzpunkt 317—318° (korr.). 


4°08 mg Substanz gaben 12°38 mg CO, und 1°42 mg H,0O. 


Ber, fiir C,,H,,Cl,: C 82°10, H 3°62%. 
Gef.: C 82°73, H 3°89. 
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Oxydation von Oxalsaure durch Jodsaure unter 
Storung der stationaren Einstellung des 
Reaktionszwischenstoffes 


Von 


EMIL ABEL 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
und 


LEOPOLD BLUMENKRANZ 


- Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 


in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Eingegangen am 16. 5. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935) 


Bei Aufzwingung einer die Stationaritétseinstellung hindernden J’- 


| Konzentration durch den Kunstgriff des Zusatzes von AgJ-AgJO, erfolgt 


die Oxydation von Oxalsdéure durch Jodsiure unter Reduktion der letzteren 


' nicht zu Jod, sondern zu Jodid. Die Kinetik dieser Reaktion wird entwickelt. 


Die Oxydation von Oxalsiiure durch Jodsiiure vollzieht sich im 
Rahmen der zwischen Jod, Jodion und den genannten Komponenten 
sich abspielenden Reaktionenfolge, iiber die der eine* von uns aus- 
fiihrlich berichtet hat, im Sinne der Bruttoreaktion 


5 (COOH), + 2 HJO, = 10 00, + J, + 6H,0, (1) 


also unter Reduktion der Jodsiure zu Jod, mit den Bruttoteilreaktionen 
3(a) + 2 (b) = (A)}: 
(COOH), + J. = 2 C0, 4-2 HJ, (a) 
HJO, +5 HJ = 3J,+3H.0, (b) 


also mit J’ als Brutto ?-Reaktionszwischensto/f. Die Einstellung dieses 
letzteren in sein (quasi-) stationires Konzentrationsniveau (s) erfolgt 
mit auBerordentlich grofer Geschwindigkeit, u. zw. dank der groBen 
Schnelligkeit des Ablaufes von (b) auch dann, wenn Jodion in irgend 





1 E. Ape, Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 167; E. Apex und K. HILFer- 
DING, Z, physik. Chem. (A) 172 (1935) 353. Eine weitere Abhandlung, be- 
treffend die Zahlenwerte der Kinetik von (1), folgt. 

* DaB der Brutto-Reaktionszwischenstoff J’ — neben HJO — auch 
tatsichlicher Zwischenstoff ist (vgl. E. Apex, |. c.), kann hier zunichst auBer 
Betracht bleiben; vgl. auch Anmerkung 15. 
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erheblicher Konzentration vorgegeben wird; auch diesfalls wiihr: (jc 
», Vorperiode“, die der Einstellung von J’ in die stationire Koi. 
tration vorangeht, so kurz, daB die Oxydation der Oxalsiure gleiciifal\ 
so gut wie ausschlieBlich nach (1) vor sich geht. 

Anders wird der Vorgang, wenn man die Einstellung von |)’ i 
seine stationdire Konzentration [J’], dauernd stért, was — prinzipiel 
— so geschehen kann, daB man eine von [J’], verschiedene Konzen. 
tration [J‘] ,,kiinstlich“ aufrechthalt. Hiedurch erzwingt man :uto. 
matisch einen Wechsel im (Brutto-) Reaktionszwischenstoff, indem J’ 
und J, ihre Rolle tauschen miissen: der ,,normale“ Reaktionszwischen- 
stoff J’ wird Reaktionspartner, der ,normale“ Reaktionspartner J, 
wird Reaktionszwischenstoff *, und Bruttoreaktion wird [3(a) + ()) - 


= (3)ls 
@)] 3 (COOH). + HJO, = 6 CO, + HJ + 3 H.0, (2 


also Oxydation der Oxalsiure unter Reduktion der Jodsiiure zu Jodid. 
eine Reaktion, die bisher kaum durchgefiihrt wurde, bzw. auch wolil 
kaum bekannt war. 

Die den Vorgang in Richtung von (2) lenkende Awu/rechthaliung 
von [J’] kann selbstverstindlich nur automatisch erfolgen, und wir 
suchten uns hiefiir eines Ahnlichen Kunstgriffes zu bedienen, wie jl 
EK. Aspe, und K. Hirrerpine * zu anderer Gelegenheit beniitzt haben. 
namlich des Zusatzes von AgJ + AgJO,, in der Absicht, auf diese 
Weise dem System dauernd eine konstante (sehr kleine) und be- 
Lagy 
Lngs0s 
Léslichkeitsprodukte bedeuten) aufzuzwingen. Diese Absicht lieB sicl 
indessen nicht verwirklichen, u. zw., wie sich herausstellte, infolge der 
Trigheit der Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkérper und 
Substrat, die dem durch Reaktion (2) bedingten Zuwachs an J’ nicht 
vollends nachzukommen vermag. Wohl aber stellte sich eine zwal 
nicht thermodynamisch definierte®, aber, wie aus den Geschwindigkeits- 
verhaltnissen hervorging, jedenfalls hinreichend konstante stationiie 
J’-Konzentration ein; ihr Niveau bestimmt sich aus der reaktions 
kinetisch-homogenen Bildungsgeschwindigkeit von J’ einerseits un‘ 





rechenbare J‘-Konzentration (= [JO,’], wenn L die beziiglichen 





* Abgesehen von Begleitvorgingen; vgl. weiter unten. 

¢ Z. physik. Chem. 136 (1928) 186; vgl. auch R. Lurner und G. '. 
Samet, Z. physik. Chem. 53 (1905) 641. 

’ So ergab sich beispielsweise in einem Substrat mit 0-950 m Oxal- 
siure, 0°450 m Jodsiure und 0:0001 m Jod die tatsichliche J’-Konzentration 
in der GréBenordnung 10~°, wihrend sie im thermodynamischen Gleich- 
gewichte 4:0.10~"° hatte betragen miissen. 
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> gessen im Wege der Umsetzung und Bildung von Bodenkérper hetero- 
venen Entaugsgeschwindigkeit anderseits: AgJO,(s) + J’(gel.) = 


- \gJ(s) + JO,’(gel.), und 146t sich offenbar aus der experimentell 


‘ zu ormittelnden Geschwindigkeit v, des JO,‘-J’-Umsatzes auf Grund 
- ihres bekannten Zusammenhanges mit J’ berechnen: 





(= — SGP =, APA, +4 FO +,’ F OS} 


g 


Der Mechanismus der Reaktion (2) leitet sich, gemaf dem Zu- 
standekommen der letzteren aus (a) und (b), in bekannter Weise’ 
aus den Bruttoteilvorgangen ab: 


HJO, +2 HJ = 3HJO (8) 
HJO + (COOH), = 2CO, + HJ +H,0. (a) 


Der Reaktionsbahn (a) schaltet sich — je nach den Konzentrations- 
verhiltnissen — die inverse bzw. tatsiichliche Jodhydrolyse 


HJO-+- HJ =J, + H,0 (H) 


parallel, was zur Folge hat, da$ Reaktion (2) von Reaktion (0) bzw. 
von Reaktion (a) begileitet ist, wobei HJO Gabelungs- bzw. Ver- 
einigungspunkt der sich hier kreuzenden Reaktionslinien ist. Das 
gesamte Reaktionenspiel fiihrt also im allgemeinen zu zwei Reak- 
tionsprodukten*, CO, und J,, und ihr (momentanes) Ausbeutever- 
hiltnis ~ ist gegeben durch 


_ 4(CO,) __ d(CO,) jd(J,) __ 00s 
Thiel} — i ae ee: % 











Vorversuche ergaben, in Ubereinstimmung mit der Voraussicht, dab 
CO,- und J,-Entwicklung®, also Gabelung an der Stelle HJO, nur bei 
geringer J,-Konzentration eintritt, und da anderseits zur Erzielung eines 
vesicherten, tiber die Reaktionszeit zu nehmenden Mittels fiir das Ausbeute- 
verhiltnis auf méglichste Konstanz der Partnerkonzentrationen wahrend 


6 In F sei die Abhingigkeit von der ionalen Konzentration (j) zu- 
sammengefaBt; A, ist von der ionalen Konzentration praktisch unabhingig 
(k. ABet und K. Hivrerprye, |. ¢.); der Aktivitaétskoeffizient sei mit f be- 
zeichnet. 

7 Vgl. E. ABEL, L. c. 

’ Fir vy <0 tritt an Stelle von Jod-Bildung Jod-Verbrauch. 

® Diese Versuchsgruppe erwies sich fiir die Diskussion geeigneter als 
jene mit Jodverbrauch, bei letzterer ergab sich starke Zeitabhangigkeit von 
>: vgl. S. 184. 


; 
: 
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der Reaktionsdauer Bedacht genommen werden mufte, so vereinigten wi; 
diese beiden Forderungen durch Vorlage einer entsprechend konzentrierte, 
Lésung von Jod in Bevzol [(J,)g], die durch schnelle Schtittelung des Reak. 
tionsgefaBes dauernd im Verteilungsgleichgewicht mit der wasserigen Lisung 
(Verteilungskoeffizient p) gehalten wurde; die iibrigen Partner wurden ay; 
gleichem Grunde unmittelbar in hinreichend hoher Konzentration zugesetzt, 
Im iibrigen schloB sich die Versuchsanordnung der an anderer Stelle'® yop 
E. Apet und K. Hitrerpine beschriebenen an, auf die verwiesen sei. Ver. 
suchstemperatur 25°. Die Bestimmung des (mittleren) Geschwindigkeitsver. 
haltnisses ¢ erfolgte so, da{ zu geeignetem Zeitpunkte, bis zu welchem die 
CO,-Entwicklung verfolgt wurde (A/’ nach Reaktionsbeginn), die dem A((0,) 
zugeordnete Veranderung A(J,) durch Titration ermittelt und der Quotient 
dieser A-Betrige gebildet wurde, wobei freilich bei manchen Versuchen eine 
erhebliche Abweichung der zeitlichen CO,-Entwicklung (und daher auch 
der J,-Verainderung) von der Linearitaét, also starke Zeitabhingigkeit von -, 
mit in Kauf genommen werden muBte. Zur Berechnung wurden nur jene Ver- 
suche herangezogen, bei denen die CO,-Entwicklung zumindest annaherni 
linear mit der Zeit anstieg, in welchem Falle auf entsprechenden Verlauf 
der J,-Verinderung bzw. auf hinlingliche Konstanz von [J’| geschlossen wer- 
den durfte, — Fiir (J,), wurde der Mittelwert zwischen Anfangs- und FEnd- 
gehalt eingesetzt. 


Das unter wechselnden Konzentrationsverhiltnisseu erhaltene 
Ausbeuteverhiltnis ¢1! gibt Tabelle 1 wieder. 

Was die Kinetik'? dieses Reaktionenspiels betrifft, so ist nach 
bekannten Ansiitzen !3: 


Uo, = 2 [HIO], (k, [OxH,] ++, (OxH'])'* = 2 4, Bk, (Ox), 
v,=hyt, (HVS 2 — ky Wel, 


wenn 7, (==[HJO],) die aus der Stationaritaitsbedingung 
3v,+ kyo] =n, 2A, [Ox] +*,, 9, (H') ' P 


sich ergebende stationire Konzentration an HJO?® ist. 





1 Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 353. 

1t Negatives Vorzeichen bedeutet in Verfolg der obigen Feststellungen 
Jodverbrauch, also (2) begleitet von (a). 

12 Die Geschwindigkeitskonstanten beziehen sich auf die angeschriebenen 
»Gleichungsformen“ als Umsetzungseinheiten. 

18 Vgl. E. ABEL, l. ¢. 

14 Der Kiirze halber seien die Symbole eingefiihrt: OxH, = (COOH),; 
OxH’ = HOOC-COO’; 24K, [Ox] = &, [OxH,] + 4,’ [OxH’]. Eckig geklammerte 
Symbole bedeuten die tatsichliche, rund geklammerte die analytische Kon- 
zentration (Mol/L). 

15 Im Hinblick auf die Entstehungs- uud Verschwindungsweise von J, 
(liber HJO) ist im Gegensatz zu J’ (vgl. Anm. 2) J, lediglich Brutto-Reak- 
tionszwischenstoff. 
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A Wir Tabelle 1. 

ey sNr.(OxH,) (HJO,) (NaJO,) Gy)g ——-y-10® U7 @q,-10° sg At’ 
‘suny (iz? 07300-0300 Ai 0-0621 2°38 38°0 16°5 200 
ban, Me 0600-0200 -0°200 0 -0868 5°33 «= 85"0—s—« 160 120 
set, 7 (07950-0200 0-200 00998 9°67 133 13:8 120 
vor fe 07950, 0-200: 0-200 0" 101 10°0 130 13-0 120 
Ver, sz 0750002750200 0155 100 105 10°5 110 
sve. [est 0750002750200 (00790 77 76°4 9°9 110 
i die E28 07300 0-400 - 0: 0681 5+33 44°4 8-3 180 
Co) Bes 97500 0275 0-200 0:0208 4:7 36°5 7°8 180 
tiene Est 0°500 «0275-0200 0042870 623 775 120 
eine MES 07500 «0275-— 0.200 00297 57 41°7 7:3 110 
such [E76 «07950-0200 02000-0120 5:8 38°7 6:0 120 
nc, [ess 07300 0-300 a 0-0253 6:0 35°3 5°9 240 
Ver, (E38 07200 =: 0-400 =m 0:0583 7:0 38°3 5:4 240 
nq 63 «(07297-0248 _ 0-0858 9+ 25 50°0 5:4 120 
laut ES! «0750002750200 = 00038 2+8 15-0 5:3 180 
ver. WEST 07500 0°270 = 02000-0074 3°4 17°6 5:2 170 
nd. 37 07300 =: 0°400 dice 0: 0256 6:4 32°4 5°0 240 
149 0°400 0-300 ~- 0-0394 7°6 37°8 4:9 200 
oh 607950 = 0450 _ 00638 28-0 133 4°7 100 
ne Bis 0-300 ~=—- 0-300 we 0.0686 8-7 87-0 4:3 120 
92 0°500 0-275 0-200 0-0022 25 9:4 3°8 160 
ich «=RG2) 0970 0-450 as 0: 0050 8:7 32°0 3°7 180 
57 «60950 =: 0450 _ 00381  28°7 103 3°6 120 
566 (0950 = 0450 ss 0-159 63°38 212 3:4 120 
88 0500 0:275 0200 0-0047 3-6 12°1 3°4 240 
159 0950 0-450 —_ 00390 36°38 99 2°7 120 
55609500 450 ¥ 0-003 66°0 168 2-5 120 
65 ©60°950 = 0-450 — 00411 50°7 111 2-2 120 
58 0-950 0-450 ae 0-130 96°7 194 2-0 120 
62 0-297 0°248 _ 00680 38-7 36°0 0-93 120 
4 0400 0200 - 0:085 —39°0 83-0 —2'11* 200 
44 0500 0100 or 0-200 —198 441 —2°2 95 
3 0:500 0-100 -- 0-220 —118 313 2:9 100 
72 0150 0-100 or 0-080 —6°6 18:9 —2:9 180 
D 42 0500 0-200 er 0°061 —16-2 66 —4°1 200 
41 0-200 0:200 a 0:266 —27-0 124 —4°6 200 
n 39 ©0300 =: 0200 ee 0-155 —16-0 80 —5'0 200 
Da unter Einfiihrung des Trijodiongleichgewichtes K (= = ee a 5 

; v, =F ots =F (0,127) = 

K Je 
= 0, fH} ie PEE As On 
eo 

‘6 Die Anndherung an ¢ = —2‘0 bedeutet, daB — dank besonders 


ceringer J’-Konzentration — Reaktion (2) gegentiber der J,-OxH,-Reaktion 
weitgehend zuriicktritt. 
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so folgt 
, Vv 
l=r{/1+2 wo; 1} 
wo 
ye ks p Ky wh 4[kge Ky + hs Jnl 
2[k,o Ky+hg(Js)plF ki, 0K; 
weiterhin 
ots 3 PU, — ky (Ja)p 
"p(B, [Ox] + ky [H'] [J’] /*) 
Daher 
v.. 2 nf waft, Ky (Ys) ws ~LSk [0x 
CO2 oma v 1 J 
Pp (s Kk. [Ox] + ky f?(H' (V 1+ 3087 z=: 1}) 
und 
3 k AJ, 
9 = 2k, [Ox] — Je Mate Set — 
3 ky YP, P iH} |/ 1+) Jovi [8 im > K (Je)p = k (Ox 
bzw. 
6 
ky= / e — 
14+1——4 — 1 (J,) 
[JOs’] (A? 2/B 
» [H k,, (OxH,] +k, [Ox] ? — v, + 2) 
_ Berth __ 3k, p*? Ky f? 

ae ee Ky (ky @ Ky + ke (J)g) F 





v 
Ist A [JO 7 TEP « 117, so vereinfachen sich diese Beziehungen: 
ae 


etwa riicksichtlich 4 ,: 


reer 6 p 
Hq” 3¢ef % # (J2)B 
K kg ~ (hq [OxBa] + , [OxH’]) [JOv7] (°) 





(¢ + 2) 





"9 


Man erkennt, daB (2) nur in dem Sonderfalle bzw. in dew 
Zeitmomente isoliert auftritt, wenn v,—0, also wenn die Konzel: 
trationen so gelegen sind, dai 7, im Hydrolysegleichgewicht (A ,,,) 2! 
liegen kommt. 





11 Dies bedeutet, daB von den drei Parallelwegen, auf denen JO,’ mi 
J’ zu reagieren vermag, praktisch nur der in J’monomolare (Geschwindiz: 
keitskoeffizient kz) in Betracht kommt; bei der Mehrzahl unserer V ersuchie 
war dies der Fall. 
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Anderseits muB Jod unter iibereinstimmenden Verhiltnissen 
' gleichsam als Schleuse wirken, deren Niveaueinstellung das relative 
AusmaB der beiden Reaktionen (2) und (6) regelt. Nun ist, wie 
bereits erwihnt, das Niveau, auf welches sich die J’-Konzentration 
einstellt, zum Teil von nicht streng reproduzierbaren Verhaltnissen 


'(TeilchengréBe der Bodenkérper, Schiittelung usw.) abhiingig, so dab 
‘auch bei identischen Ausgangsbedingungen mit tibereinstimmenden 
Verhiiltnissen nicht gerechnet werden kann; trotzdem gelang es durch 
| méglichst sorgfaltige Eimhaltung aller experimentellen Details, eine 


Versuchsreihe (Tabelle 2) durchzufiihren, bei der diese Wirksamkeit 
(primir in der Benzolphase) vorgegebenen Jods deutlich zutage tritt: 


-wachsende Jodkonzentration begiinstigt die Oxydation der Oxalsiure, 


das Verhiltnis ¢ steigt mit steigender Jodvorlage an. 


Tabelle 2 
(OxH,) = 0°500; (HJO,) = 0°275; (NaJO,) = 0°200. 

Vers. Nr. (Ja)p ¢ 
92 0° 00200 3°82 
91 0:00380 5*26 
88 0:00470 (3°39) 
87 0°00742 5°21 
86 0-0208 7°77 
85 0°0297 7°32 
81 0°0423 7°47 
84 0:0790 9°92 
82 0°155 10°5 


Der sich hier im Prinzip eréffnende Weg zur Bestimmung des 
Geschwindigkeitskoeffizienten 18 der Jodhydrolyse (und natiirlich auch 





‘8s Den Geschwindigkeitskoeffizienten 4, der Jodhydrolyse hat der eine 
von uns [E. ABEL, Z. physik. Chem. 136 (1928) 161] vor geraumer Zeit aus 
lem Reaktionenspiel zwischen Wasserstoffsuperoxyd, Jod und Jodion zu er- 
mitteln versucht; spéiterhin haben W. C. Bray und A. L. CauLkins [J. Amer, 
chem. Soe. 53 (1981) 44; vgl. auch W. C. Bray und H. A. Liepuarsky, J. Amer. 
chem. Soc. 53 (1931) 38] in &hnlichen Versuchen *, von gleicher Griffen 
ordnung gefunden, in der Folge aber hat H. A. Liesuarsky [Z. physik. Chem. 
(A) 155 (1981) 289; J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 2074; 54 (1932) 1792; vgl. 
auch J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3499] diesen Betrag scheinbar nicht wieder. 
erhalten kénnen, glaubt vielmehr zu einem um mehrere GréSenordnungen 
hoheren Wert fiir k, gelangt zu sein, ohne da bisher diese Diskrepanz 
Aufklirung gefunden hat. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit versucht nun 
der letztgenannte Forscher [J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2369], dem genannten 
Reaktionenspiel einen Mechanismus zugrunde zu legen, in den die Jodhydro- 
lyse in einem vorgelagerten Gleichgewicht eintritt, der also die Bestimmung 


NIT NE es Li a i Hid ti ti 
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desjenigen der inversen Reaktion) erwies sich bei kritischer Bowe, 
tung der numerischen Betrige der in obige Beziehung eingehende, 
Konstanten als nicht gangbar, da ihre Struktur sie gegen klein. 
Anderungen der Zahlenwerte allzu empfindlich macht; bereits di: 
mangelnde Kenntnis der Aktivititskoeffizienten bringt bei den behuj 
Erziclung der MeBméglichkeit nicht zu umgehenden hohen Konzep. 
trationen der Partner eine Unsicherheit mit sich, die sich in de; 
Termdifferenz des Nenners entscheidend auswirkt; in gleicher Ric). 
tung wirken Abhingigkeit der Geschwindigkeiten von der Reaktions. 
dauer (vgl. S. 184), Mittelwertbildungen usw. 

Bei dieser Sachlage scheint die wohl einwandfreieste Priifuny 
der Zusammenhiinge in Variation des Jodgehaltes bei Festhaltuny 
der iibrigen Partnerkonzentrationen zu bestehen. Die geforderte Kon- 
stanz des Nenners soll dann zu einer linearen Beziehung zwischey 

ws (p-+-2) fiihren, deren Be- 
g 
stand sich einerseits graphisch priifen lit und die anderseits auci 
eine numerische Verifikation erméglicht, indem 


d__{“vs 3 pf? = 
d (v,%) vy (yp +2)) — Kyks (k, [OxH, | + ke (OxH’}) [JO,’] (H"] — NL) 





den experimentellen GréBen vp und 








sein soll, wobei aus genannten Griinden kaum mehr als grifen- 
ordnungsmiBige Ubereinstimmung erwartet werden kann. Die bei 
dieser Priifung verwendeten 





der Hydrolysegeschwindigkeit nicht zulieBe. Ein derartiger Mechanismus ist not- 
wendig unzutreffend, wird im iibrigen natiirlich auch von dem erbrachten ex- 
perimentellen Material durchaus nicht gefordert. Denn da im gleichen Reak- 
tionssystem die gleiche Reaktion bruttogema8 nur nach einer Richtung ab- 
laufen kann, so muff bei der Umsetzung zwischen Wasserstoffsuperoxyd, Jo 
und Jodion zu Sauerstoff und Jod HJO bzw. JO’ Verzweigungsstelle sein, an 
welcher Reaktionsaufteilung zwischen Sauerstoffentwicklung und — inverser 
— Jodhydrolyse erfolgt, eine Reaktionenweise, derzufolge die inverse Jod- 
hydrolyse der Sauerstoffentwicklung parallel liegt und die daher zur Ein- 
fiihrung der Hydrolysegeschwindigkeit in den Ansatz fiir den Mechanismus 
zwingt. Von Jodentwicklung zu Jodverbrauch geht das Reaktionenspiel stetig 
iiber, unter Passierung reiner H,O,-Katalyse, des einzigen Punktes, woselbst 
in der Tat Jod im (thermodynamischen) Hydrolysegleichgewicht steht, s° 
da der von dem einen von uns seinerzeit diskutierte Mechanismus natur- 
gemiB fiir den gesamten Bereich gilt. Es liegt mit anderen Worten auc 
bruttogem4B keinesfalls, wie LiepHarsky annimmt, Superposition der beiden 
Reaktionen H,O, + J’. J, und H,O, + J,-—» O, vor, sondern Superposition 
jeweils der einen dieser beiden Reaktionen mit H,O,-Katalyse. 
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Zahlenwerte'® (25°C) 
waren folgende: 


p = 390% ke = 773.101 * 
Ey = 3°10-18% k’, = 5-9.101 28 
K, = 1:39.10-3 k, = 3-(0)-108 
tie — 5°7.10—233 k’ — 1°6.103 26 
k, = 3°0.10* * # = 10—0-358)/j + 0225; *’. 


‘9 Bezogen ‘auf Mol/L; Zeit in Minuten. 
20 Von uns aus Verteilungsversuchen an Jod zwischen Benzol und 


Wasser (wadsserigen Lésungen entsprechender Zusammensetzung) gesondert 
bestimmt. 


21 W. C. Bray und E. L. Connoty, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911) 1485. 


22 R. O. Grirrira und A. McKeown, Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 752; 
vgl. P. Fepotiew, Z. anorg. Chem. 69 (1911) 91. Die Abhangigkeit von der 


' ionalen Konzentration [vgl. EF. Abe. und K. Hivrerpine, Z. physik. Chem. 
_ (A) 172 (1935) 353] kommt im Rahmen der vorliegenden Versuche nicht nen- 
' nenswert in Betracht. 


°3 H. M. Dawson, C. K. Hoskins und J. E. Suiru, J. chem. Soc. London, 
1929 II, 1884. 

“4 E. Apec und K. Hitrerpine (I. c.) fanden 2°4.10*; eine fiir vorlie- 
venden Zweck unternommene Neubestimmung ergab den etwas hdheren 
Wert 3-0.104. — Die vorziigliche Konstanz von k, unter Annahme praktisch 
vollstindiger Dissoziation der Jodsiéure lieB uns auch im vorliegenden Falle 
lie gleiche Voraussetzung beibehalten; immerhin vergleiche R. M. Fuoss und 
Cu. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 476; E. Ape, O. Repiicn und 
P. Herses, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 112. 

*> E. Apexi und F. Stapier, Z. physik. Chem. 122 (1926) 49; die daselbst 
unter Einsetzung der analytischen H*-Konzentration (H*) gegebene Ge- 
schwindigkeitsbeziehung wurde unter Verwertung der Dissoziationskonstante 
von HSO,’ (M.S. SHermt und A. A. Noyes, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 
1861) auf die tatsichliche H’-Konzentration |[H’| umgerechnet; man erhalt 
(nunmehr vervollstandigt) 


. 4(G0r) — [JO,’] [H"}*(J"] 3°0.10¢ + 7°3.10 F [J’] + 59.1019 F [J,'}}, 





wo F = 10~ 1°48V 5 + 0°90 5 (_ f*), in gutem AnschluB an das DepygSCHE 
Grenzgesetz. 

*6 —. ABeL und K. Hivrerpine, |. c. Die daselbst vermerkte Verlang- 
samung, die von der Jodseite her die Jod-Oxalsiure-Reaktion in konzen- 
trierten Oxalséurelésungen zu erfahren scheint und deren Ursachen noch 
nachgegangen werden soll, scheint unter den vorliegenden Bedingungen 
nicht einzutreten. 


27 Wir wahlten im Hinblick auf F (vgl. Anmerkung 25) diese Formulie- 
tung; H.M. Dawson, C. H. Hoskins und J. E. Smrru (I. c.) geben fiir f die an 


Fiir die in Tabelle 2 enthaltenen Versuche finden sich dic be. 
ziiglichen Werte in Tabelle 3 zusammengestellt. Die graphische Aut. 
tragung in Fig. 1 zeigt in der Tat sehr befriedigende Linearitiit 1; 


einer Neigung 


[OxH,] = 0°423; 
Vers. Nr. 


92 
91 
88 
87 
86 
85 
81 
84 
82 





*8 Siehe Anmerkung 24. 
*® Diese Form der Darstellung ist von der Reproduzierbarkeit ‘er 
J’-Konzentration unabhingig; vgl. S. 187. 


E. Abel und L. Blumenkranz 


tg «=m = 4°0.108, 


wihrend die Berechnung m = 2°0.108 ergibt. 
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(J2)p 
0-00200 
0-00380 
000470 
000742 
00208 
00297 
0°0423 
0°0790 
0°155 


1-1-wertigen Salzen (KCl) 
log f = —0°149)/j + 0-069 j, 


die zu etwas gréBeren f, also zu etwas gréBeren Betrigen fiir 
ohne natiirlich deren GréBenordnung zu verdndern. 


Fig. 1. 


Tabelle 3. 
[OxH’] = 0:077; 
v g: 10° 


2°39 
3°45 


gefundene empirische Beziehung 


[JO,’}28 = 0-475; [H-] = 0°552, 
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lie be. in analoger Weise sind in Tabelle 4 einige weitere Versuchs- 

© Auf. yruppen einerseits berechnet, anderseits hinsichtlich der experimen- 

‘t Init MF jell gefundenen Ausbeuten und Reaktionsgeschwindigkeiten in obiger 
\rt diskutiert. Die Ubereinstimmung mu8 als eine durchaus befrie- 
Jigende bezeichnet werden *°. 


Tabelle 4. 

Vers. Nr. ' fOxH,] [OxH’] [JO,’) [H]  m.10—8 

gef. ber: 

Tabelle 3 0-428 0-077 0°475 0°552 4:0 2°0 

52, 60, 59, 57, 55, 58, 54,56 0-809 0-141 0°450 0-591 0-9 1-0 
62, 63 0-222 0-075 0:248 0-328 10°0 10°3 

76, 77, 75 0-798 0-152 0:400 0-552 1:8 1°2 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die Oxydation von Oxalsiiure durch Jodsiiure zu CO., die 

| normalerweise unter Reduktion der Jodsiure zu Jod verliuft, lat sich 

bei Stérung der stationiren Einstellung des ,normalen‘ Reaktions- 

| awischenstoffes Jodion durch kiinstliche Aufzwingung einer stationari- 

itsfernen Konzentration an letzterem in Richtung der Reduktion von 
 Jodsiure zu Jodid leiten. 


2. Diese Aufzwingung einer geeigneten Jodionenkonzentration 
erfolgte dureh Zusatz von AgJ-AgJO, zu Oxalsiure-Jodsiure- 
Lisungen. 


3. Die CO,-Entwicklung ist im allgemeinen nicht zu isolieren, 
sie ist von Jodumsatz begleitet, unter geeigneten Bedingungen —— ins- 
besondere bei Herabdriickung des Jodniveaus, z. B. durch Schaffung 
eines passenden Verteilungsgleichgewichtes —- im Wege der JO,’-J- 
Reaktion von Jodentwicklung. 


4. Unter solchen Verhiltnissen liegt an der Verzweigungsstelle 
HJO des bis dahin gemeinsamen Reaktionsweges Reaktionsaufteilung 
zwischen den beiden iiber HJO entstehenden Reaktionsprodukten CO, 
und J. vor. 


t, 5. Steigende Jodvorlage verschiebt in Ubereinstimmung mit der 
sich aus dem zugrunde liegenden Mechanismus ergebenden Kinetik 
die Ausbeute zugunsten von CO,. 





0 Vel. S. 188, 
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6. Der sich prinzipiell darbietende Weg der Berechnune (, 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Jodhydrolyse aus der Aufteily), 
des Reaktionsproduktes zwischen CO, und J, erwies sich als numerise, 
nicht hinreichend gesichert. Folgerungen, die im iibrigen aus der yy. 
wickelten Kinetik gezogen werden konnten, fanden ihre Bestiitiguyy 


Dem Verbande der Freunde der Technischen Hochschule Wie; 
danken wir bestens fiir eine uns gewidmete Zuwendung. 





ib 
tret 
hzv 
nal 
get 
hel 
sel 
oh 
an 
nic 


flu 
Wi 
fii] 
mi 


ol 


Wi 


ri 








Ne des 
t Cilung 
Nerisch 
ler ent. 


‘igung, 


7 ‘le / 





Untersuchungen tiber Azofarbstoffe I 193 





Untersuchungen uber Azofarbstoffe | 


Von 


ALEXANDER ROLLETT, NIKOLAUS KUNZELMANN 


und 


MAGDA BALOG 
Aus dem Chemischen Institut der Universitét in Graz 


(Eingegangen am 14. 5. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935) 


Der Einflu8B der Substituenten auf die Farbe organischer K6rper 
ligt sich auf verschiedene Ursachen zuriickfiihren, die dabei auf- 
tretenden Erscheinungen sind noch recht wenig geklirt. Die batho- 
bzw. hypsochrome Wirkung gewisser Gruppen bleibt nicht ohne Aus- 
nahme, ebenso ist die oft sprunghafte Farbvertiefung durch neu ein- 
vefiihrte Gruppen fast immer ohne ausreichende Begriindung geblie- 
hen, was in den meisten Fallen darauf zuriickzufiihren ist, da einer- 
seits die Vergleiche sich meist auf einige wenige Objekte beschrinken, 
ohne daB die einfachen Grundkérper dabei Beriicksichtigung fanden, 
anderseits der gegenseitige EinfluB der Substituenten untereinander 
nicht beriicksichtigt wurde. 

Um dieser letzten Frage, ob und wie weit ein gegenseitiger Ein- 
fluj von Substituenten untereinander stattfindet, naherzutreten, haben 
wir an einzelnen Azofarbstoffen systematische Anderungen durchge- 
fiihrt und die erhaltenen Substanzen sowohl untereinander als auch 
mit den entsprechenden Grundkérpern zum Vergleich gebracht. Die 
Versuche sollen sich zunichst auf die Sammlung geniigenden Ver- 
vleichsmaterials bei entsprechenden Stellungen und Substituenten so- 
wie auf statistische Beobachtungen beschriinken, ohne wenigstens vor- 
erst auf die diversen zum Teil inmitten der Diskussion stehenden Theo- 
rien einzugehen. 

Da die einfachen Azokérper der Benzolreihe im allgemeinen 
nur gelbe bis braungelbe Farbungen aufweisen, die sich zur direkten 
Abmusterung wenig eignen, gingen wir von Naphthylamin bzw. Naph- 
tholsulfonsiuren aus, die mit Anilin und verschiedenen, zundchst in 
Parastellung substituierten Aminen zur Kupplung gebracht wurden. 
Der Vergleich der erhaltenen Farbstoffe untereinander erfolgte durch 
Abmusterung der entsprechenden Anfiarbungen’. In zweifelhaften 


‘ Diese Art des Vergleiches 146t sich unseres Dafiirhaltens in diesen 
Fallen rechtfertigen, da bei der Aufnahme durch die Faser keine Farbande- 
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Fallen wurden die durch ein Taschenspektroskop (REICHERT) beohach- 
teten Absorptionsspektren zur Hilfe herangezogen. 

Den Grundk6rper der ersten Reihe stellt der aus diazotierten 
Anilin durch Kupplung mit 1-Naphthylamin-4-sulfonsiure erhaltene 
Farbstoff (Formel I, X = H) vor, der noch gelb gefirbt erscheint. 


(OH) (OH) 


. ge =O i ( Ke N 5 (ON 
Nthgyet wr aeaegy MR oon 
SO3sH SO3H 


I II 


An Stelle des parastiindigen Wasserstoffes im Anilin wurden der 
Reihe nach die Substituenten — CH,, — NH,, — OH, — SO,H, — NO., 
— COOH, —NH.COCH,, —NH.CO.C,H;, — OCH, und Cl ein- 
gefiihrt, bzw. die entsprechend substituierten Amine zur Darstellung 
der Farbstoffe verwendet. 

Bei Vergleich der Anfiarbungen ergibt sich, dab die Substituenten 
—CH,, —NH., —OH und Cl den Farbton des Grundk6rpers nur 
wenig dndern (die Methyl- und noch deutlicher die Methoxylgruppe 
hellen etwas auf), wihrend die Amino- und Oxygruppe eine schwache 
Vertiefung auslésen, wie es aus ihren Eigenschaften als Auxochrome 
zu erwarten ist. 

Ein starkes Herausfallen aus diesen Reihen zeigen die Farbstoffe. 
die in Parastellung die Nitro-, Azetylamino- und Benzoylaminogruppe 
tragen, hingegen nimmt die Karboxylverbindung eine Mittelstellung ein. 

Die Farbe der K6rper reicht von Orange bis blaustichig Rot, 
wahrend der Grundkérper als solcher oder mit den wenig wirksamen 
Gruppen substituiert gelbe bis braungelbe Farbténe aufweist. 

Die gleichen Beobachtungen ergeben sich, wenn an Stelle der 
Naphthionsadure die ihr isomere LAURENTSCHE Siure (1-Naphthylamin- 
5-sulfonsiiure) (Formel II) Verwendung findet, doch ist hier in den 
meisten Fallen die Verschiebung noch deutlicher ausgepriigt und auch 
die Karboxylgruppe zeigt bereits starke sprunghafte Farbvertiefung. 
Auch die Sulfogruppe, die im ersten Fall fast wirkungslos bleibt, er- 
weist sich bei dieser Siure schwach bathochrom. 





rungen auftreten, was auch deshalb nicht zu erwarten ist, da die Indikator- 
eigenschaften, die fast allen diesen Kombinationen zukommen, erst in Pn-Ge- 
bieten auftreten, die auBerhalb der sauren und basischen Eigenschaften der 
Wolle liegen, 
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Aus diesen Beobachtungen ergibt sich die Vermutung, daf nicht 
ur die Beeinflussung der betreffenden Gruppen durch die aromati- 
«hen Kerne, sondern auch eine solche unter den Substituenten selbst 
hej entsprechender gegenseitiger Stellung fiir die sprunghafte Farb- 
vertiefung verantwortlich zu machen ist. Unter diesen Voraussetzun- 
ven miissen die beobachteten Erscheinungen bei Austausch der Sub- 
stituenten in entsprechender Reihenfolge auftreten. 

Wir haben deshalb die Aminogruppe im Naphthalinreste durch 
Hydroxyl ersetzt, bzw. an Stelle der Naphthylaminsulfosduren die be- 
treffenden Naphtholkérper zur Darstellung der Farbstoffe verwendet. 
In Parastellung zur Azogruppe (X) wurden in der Diazokomponente 
wieder dieselben Substituenten wie friiher bei den Naphthylaminderi- 
vaten eingefiihrt. 

Diese K6rper zeigen im allgemeinen wesentlich lebhaftere und 
reinere Farben als die Aminoderivate, was sich besonders auch beim 
Abmustern zu erkennen gibt. 

Als Grundk6rper fiir die Vergleiche wurden wieder die im 
Benzolreste unsubstituierten Stoffe (X — H) angenommen. Schwache 
Vertiefung gegeniiber diesen ergeben die Substituenten —- NO., — CH,, 
—OH, —OCH,, mittelstarke bis starke — COOH, —-NH.COCH,, 
—NHCO.C,H,, Cl, sehr stark wird die Farbvertiefung bei dem Er- 
satz des parastindigen Wasserstoffes: durch die Aminogruppe er- 
kennbar. | 

Wie erwartet, treten die Farbveriinderungen in dieser Reihe in 
anderen Kombinationen auf. Die bei den Naphthylaminen so stark 
wirkende Nitrogruppe bleibt bei den Naphtholen praktisch wirkungs- 
los, hingegen lést die Aminogruppe in Parastellung die stirkste Ver- 
liefung aus. p-Anisidin als Diazokomponente, welches, mit den Naph- 
thylaminsulfonséuren gekuppelt, Aufhellung bewirkt, gibt mit den 
aralogen Naphtholderivaten schwache bis mittelstarke Farbvertiefung. 

Ks erweist sich somit die Annahme eines oft sehr starken gegen- 
‘eitigen Einflusses der Substituenten untereinander und dadurch auf 
lie Farbe des Kérpers bei den gegebenen Stellungen als richtig. 

Kine weitere Anzahl von Kupplungsprodukten der gleichen 
Naphthalinderivate mit verschiedenen Komponenten, u. a. auch aus 
ler Diphenyl- und der Diphenylaminreihe, weist entsprechende Er- 
scheinungen auf. 

Die Sulfogruppe im Naphthalinreste beeinfluBt, soweit sich bis 
jetzt erkennen laBt, die Kérper in der Weise, da® bei den Naphthy!- 
aminen die 1,5-, bei den Naphtholen die 1, 4-Derivate stiirkere Farb- 
Vertiefungen aufweisen. Es diirfte dies auf Schwichung der basischen 
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Eigenschaften der Aminogruppe und auf Verstiérkung der sauren ¢q 
Hydroxyls durch den parastiindigen Sulforest zuriickzufiihren sein. 

Nach den vorstehenden Beobachtungen wiire zu erwarten, 9) 
K6rper vom Typus der 1, 8-Amidonaphthol-3, 6-disulfonsiiure (H-Siiure), 
die sowohl die Hydroxyl- als auch die Aminogruppe enthalten und ¢ie 
je nach saurer oder alkalischer Kupplung verschiedene Produkte 
ergeben, die oben beobachteten Erscheinungen besonders deutlich ay! 
weisen. Die Vergleiche konnten jedoch diese Annahme nicht tp. 
stitigen. Es zeigt sich ?, daB die Produkte der sauren und alkalischen 
Kupplung selbst: mit jenen Substituenten, die sich in den ersten Ver. 
suchsreihen als besonders wirksam erwiesen hatten, nur relativ gering 
Farbunterschiede besitzen. Selbst das gegen die Aminogruppe so wirk 
same p-Nitranilin als Diazokomponente laSt nur sehr geringe A) 
weichung der sauren gegeniiber der alkalischen Kupplung erkenner, 

Der gegenseitige EinfluB der Amino- und der Hydroxylgruppe 
in peri-Stellung im Naphthalinreste ist demnach bereits so stark, dab 
bei einseitiger Kupplung der Ort ihres Eintrittes nur geringe Fart. 
anderungen auszulésen imstande ist. Erst bei unsymmetrischen Diazo- 
kérpern aus H-Saéure treten diese Anderungen etwas stirker in 
Erscheinung. 

Im Gegensatz hiezu ergeben die Amino-, Azetylamino- und aw 
stirksten die Nitrogruppe, in Parastellung zur Azogruppe in den Benzol- 
rest eingefiihrt, gegen den unsubstituierten Grundk6rper wesentliche 
Farbvertiefung. Azetyliert man dagegen die Aminogruppe der H-Siure, 
so tritt bei Kupplung mit p-Nitranilin Farberhéhung ein. Entspre- 
chende Beobachtungen lassen sich auch bei der 1, 8-Dioxynaphthalin-}, 
6-disulfonsiure (Chromotropsiure) anstellen. Nitrosubstitution gibt 
hier gegen den Grundkoérper Aufhellung, hingegen lést die Amino- 
gruppe eine starke Verschiebung von blaustichig Rot nach Blau aus. 
Die gleiche Vertiefung, wenn auch wesentlich schwicher, zeigt auch 
die entsprechende Azetylaminoverbindung. 

Wie schon eingangs erwahnt, soll vorliufig auf theoretische Lr 
wiigungen und Erklirungsversuche nicht eingegangen werden, da die 
angefiihrten Beobachtungen, wie weitere in Gang befindliche Unter- 
suchungen zeigen, eine Verallgemeinerung derzeit noch nicht zulassen, 
sondern zum Teil auf die angefiihrten Stellungen beschriinkt siné. 





2 Nach Versuchen von Rupo.tr BirKNER und ERwin KORNELSON. 





